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Literaturhinweise sind durch hochgestellte Zahlen in eckigen Klammern [1] gekennzeichnet. 
 
Verbindungen sind durch fettgedruckte Zahlen 1 symbolisiert. 
 
In aller Regel werden in den Reaktionsgleichungen und Schemata die Formalladungen der 
Übersichtlichkeit halber weggelassen, falls sie nicht zum Verständnis notwendig sind. 
 
In allen Formeln werden für den Imidoliganden mit [M=NR] und dem Phosphoraniminato-
liganden mit [M=NPR3] einheitliche Bindungsformulierungen gewählt. Dies schließt nicht 
aus, dass die Bindungsordnung in den verschiedenen Komplexen je nach elektronischer 
Situation am Metallzentrum variieren kann. Gleiches gilt für den Amidoliganden [M-NR2]. 
 
  
 
Erläuterungen 
 
Verzeichnis der verwendeten Abkürzungen 
 
acac   Acetylacetonat 
APCI   Atmospheric Pressure Chemical Ionisation 
Ar   Arylrest 
tBu   tert.-Butyl 
nBu   n.-Butyl 
Cp   η5-C5H5 (η5-Cyclopentadienyl) 
Cokat   Cokatalysator 
DEAC   Diethylaluminiumchlorid 
DME   Dimethoxyethan 
Dip   2,6-Diisopropyl 
DPCEE  Dichlorphenylessigsäureethylester 
Et   Ethyl 
HMPT   Hexamethylphosphorsäuretrisamid 
Kat   Katalysator 
L   neutraler 2-Elektronen-Ligand 
M   Metall 
MAO   Methylalumoxan 
Me   Methyl 
Mes   Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl) 
O-C6H2I3  O-2,4,6-I3C6H2 
O-C6H3Ph2  O-2,6-(C6H5)2-C6H3 
O-C6H3tBu2  O-2,4-(C4H12)2-C6H3 
N-C6H2Cl3  N-2,4,6-Cl3C6H2 
N-C6H2Br3  N-2,4,6-Br3C6H2 
PE   Polyethen 
Ph   Phenyl 
iPr   iso-Propyl 
RT   Raumtemperatur 
THF, thf  Tetrahydrofuran 
TIBA   Tributylaluminium 
TMA   Trimethylaluminium 
Tol   Tolyl 
Tos   Tosyl 
X    monoanionischer Ligand 
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1. Einleitung 
1 
Einleitung 
 
 
Der ständig wachsende Weltmarkt für Polymere und der steigende Anspruch an deren 
Eigenschaften führte in den letzten vier Dekaden zu einer breiten Forschung im Bereich der 
metallkatalysierten Polymerisationsreaktion. Zur Zeit werden etwa 170 Millionen Tonnen 
Polymere pro Jahr vertrieben [1], hiervon etwa zur Hälfte Polyethen und Polypropen. 
Hingegen ist mit 15 Millionen Tonnen der Bedarf an Elastomeren vergleichbar gering. Damit 
sind Polyolefine die wirtschaftlich bedeutendsten Kunststoffe. 
 
Seit der Entdeckung der Übergangsmetall-katalysierten Polymerisationsreaktion in den 
fünfziger Jahren haben sich im Wesentlichen zwei unterschiedliche Katalysatorsysteme zur 
Darstellung von PE und EPM durchgesetzt. Hier sind die in der Niederdruck-
Olefinpolymerisation von K. Ziegler und G. Natta 1953 [2] erstmalig verwendeten 
sogenannten Ziegler-Katalysatoren zu nennen, die neben Aluminiumalkylen als aktive 
Spezies Metalle vorzugsweise der Gruppe 4, wie z.B. Titan und Zirkonium, enthalten. 
Unabhängig von diesem Verfahren gelang es der Phillips Petroleum Company [3], Silicagel 
mit anorganischen Chromverbindungen wie polymerem [CrO3]x oder aber Chrom(III)-Salzen 
zu imprägnieren und diese heterogenen Phillips-Katalysatoren ohne Zugabe von 
Aluminiumalkylen als Cokatalysator erfolgreich in der α-Olefinpolymerisation 
einzusetzen [4].  
 
Diese Katalysatorsysteme führten zu streng linearen und hochkristallinen Polymeren und 
lösten das bis dahin übliche Verfahren ab, bei dem die Monomere unter hohem Druck (max. 
3000 bar) ein ausgesprochen stark verzweigtes und amorphes Polymer bildeten. Bis heute 
sind die Wirkungsweise und die aktive Spezies dieser beiden Klassen heterogener 
Katalysatoren noch nicht vollständig geklärt. Es gilt jedoch als gesichert, dass es sich um eine 
polare Koordinationspolymerisation nach dem Cossee-Arlman-Mechanismus handelt [5]. 
 
Die Entwicklung der heterogenen Systeme hat zu Katalysatoren geführt, die sich neben einer 
sehr großen Aktivität auch durch eine hohe Stereoselektivität auszeichnen. Trotzdem 
beschäftigt sich die aktuelle Forschung zunehmend mit homogenen Katalysatorsystemen. 
Hierbei erfolgt die Polymerisation an stereochemisch einheitlichen Metallzentren mit 
definierter Koordinationssphäre. Durch Kenntnis von Mechanismus und Wirkungsweise der 
aktiven Spezies wird es möglich, über die Ligandsphäre die Katalysatoren hinsichtlich der 
Eigenschaften der erhaltenen Polymere zu optimieren. Somit können Molekulargewichte, 
Regio- und Stereoselektivitäten sowie die Neigung zum Einbau von Comonomeren, wie in 
der Darstellung von EPM, beeinflusst werden. 
 
1. Einleitung 
2 
Aufgrund dieser Faktoren nahm insbesondere das Interesse an löslichen Single-site-
Katalysatoren in den letzten 20 Jahren zu. Inzwischen nehmen Metallocene [6] und damit 
verwandte Halbsandwich-Katalysatorsysteme eine zentrale Rolle in der Forschung ein. Neben 
den in Abbildung 1 gezeigten Metallocenen A [6] konzentrierte sich die Forschung auf 
constraint-geometry-Katalysatoren. Hierbei handelt es sich um Übergangsmetallkomplexe 
mit verbrückenden Liganden, wie in Cp-Amido-Chelatkomplexen B [7] oder ansa-
Metallocenen C [9]. Neben diesen Verbindungen gelang es auch, Übergangsmetallkomplexe D 
zweier zueinander Donor-Akzeptor funktionalisierten Cp-Liganden mit stark polarisierter, 
dativer Bindung darzustellen. Katalysatorsysteme des Typs D [8] bieten den Vorteil, dass die 
Cp-Einheiten nacheinander eingeführt werden können und im Gegensatz zu den bereits 
beschriebenen Halbsandwich-Amido-Chelatkomplexen ein leichtes Öffnen der 
Donor/Akzeptor-Bindung ermöglichen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1: Metallocene der 4. Gruppe A [6], Halbsandwich-Amido-Komplexe [7] B, 
ansa-Metallocene C [9] und Donor-Akzeptor-Metallocene D [8]  
 
Durch die Verbrückung kann in diesen Verbindungen ein relativ kleiner Ligand-Metall-
Ligand-Winkel α eingestellt werden und durch Variation mit im sterischen Anspruch 
unterschiedlichen chelatisierenden Liganden der Öffnungswinkel β optimiert werden. Somit 
lässt sich neben der Stereoselektivität auch die Einbaurate unterschiedlicher Monomere in der 
Copolymerisation beeinflussen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2: Abhängigkeit von Ligand-Metall-Ligand-
Winkel α und Öffnungswinkel β in ansa-Metallocenen  
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1. Einleitung 
3 
Eine stereochemische Kontrolle bei der Propenpolymerisation ist sowohl mit C2- oder CS-
symmetrischen ansa-Metallocenen C und D (vgl. Abb. 1) als auch mit den unverbrückten, 
chiralen Übergangsmetallverbindungen des Typs F möglich [10]. Diese unverbrückten 
Systeme bieten darüber hinaus den Vorteil, dass durch reversible Isomerisierung zwischen 
chiraler und achiraler Struktur die Koordinationsgeometrie variabel ist und somit entweder ein 
isotaktischer oder ataktischer Polymerisationsverlauf begünstigt werden kann. Durch 
unterschiedliche Reaktionsbedingungen lassen sich diese Katalysatoren sowohl für die 
Herstellung von isotaktischen Polymeren als auch von Thermoplasten 
(Stereoblockpolymeren) heranziehen. 
 
Abb. 3: Stereorigides ansa-Metallocen E und chirale und achirale Struktur eines 
unverbrückten Zirconocenkatalysators F mit reversibler Isomerisierung [10]  
 
Zunehmende Anforderungen an die Eigenschaften von Polymeren und die unübersichtliche 
Patentsituation führen dazu, dass neben den Cp-Übergangsmetallkomplexen auch Systeme 
mit anderen σ, π-Donorliganden [11] intensiv erforscht werden. Ausgehend vom durch 
R. Hoffmann eingeführten Isolobalprinzip [12] entwickelten R.R. Schrock et al. mit der 
Cyclopentadienyl-Imido-Ligandanalogie [13] ein Modell, mit dessen Hilfe durch theoretische 
Betrachtungen die Entwicklung neuer Katalysatorsysteme vorangetrieben werden kann. 
Dieses Konzept beruht darauf, dass sowohl der Cp- als auch der NR-Ligand jeweils eine σ- 
und zwei π-Bindungen zum Übergangsmetall ausbilden (Abb. 4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4: Orbitalwechselwirkungen der Cp- und Imido-Liganden mit Übergangsmetallen 
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1. Einleitung 
4 
Der empirisch abgeleitete, isolobale Zusammenhang zwischen Cyclopentadienyl- und 
Imidokomplexfragment konnte durch quantenmechanische Berechnungen [14] und 
vergleichende Reaktivitätsstudien [15] gestützt werden. Da es sich bei den Imidoliganden im 
Gegensatz zum monoanionischen Cp-Liganden um ein dianionisches Fragment handelt, muss 
sich die Gruppenzugehörigkeit des Zentralatoms ändern, um zu isolobalen 
Komplexfragmenten mit gleicher Valenzelektronenzahl und gleicher Orbitalsymmetrie zu 
gelangen. Die Komplexfragmente, die demzufolge in einer isolobalen 
Verwandtschaftsbeziehung zu den Metallocenen der Gruppe 4 stehen, sind in der folgenden 
Abbildung 5 gezeigt: 
 
Abb. 5: Isolobaler Zusammenhang zwischen Cyclopentadienyl- und 
Imido-Komplexen der 4. bis 6. Gruppe 
 
Da die zuvor abgebildeten Übergangsmetallkomplexe eine Isolobalbeziehung und 
d0-Konfiguration besitzen, könnte eine vergleichbare Reaktivität wie z.B. in der 
Olefinpolymerisation hieraus resultieren. 
Ausgehend von diesem Konzept hat V.C. Gibson die zum Titanocen isolobalen Komplexe 
[CpV(NR)Cl2] (R = Tol [16]) bzw. [Cr(NR)2Cl2] (R = tBu [17], Mes [18]) synthetisiert und in der 
Homopolymerisation von Ethen als Precursor eingesetzt [19].  
 
Über den Imidorest hinaus stehen weitere Liganden in einer Isolobalbeziehung zum 
Cyclopentadienyl-Anion. Hierzu zählen neben dem formal einfach geladenen 
Phosphoraniminato-Liganden [20] auch die Siloxy- und Alkoxygruppen als potentielle 
σ, 2π-Donoren. Voraussetzung dafür, dass die Liganden [R3PN]-, [RO]- und [Me3SiO]- als 
isolobal zu einem Cp-Liganden betrachtet werden können, ist die terminale Koordination mit 
einer σ- und zwei π-Bindungen. 
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 6: Titanverbindungen mit Cyclopentadienyl- und Phosphoraniminato-Liganden [21] 
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1. Einleitung 
5 
Besonders intensiv wurden Titan(IV)-Komplexe in der Homopolymerisation von Ethen 
untersucht. Durch sukzessiven, formalen Austausch der Cp-Liganden in [Cp2TiCl2] G gegen 
NPR3-Einheiten gelang D.W. Stephan et al. 1998 erstmalig die Synthese von 
[CpTi(NPtBu3)Cl2] H und [Ti(NPtBu3)2Cl2] I [21]. Diese Katalysatoren besitzen in der 
Darstellung von PE eine bis zu viermal höhere Polymerisationsgeschwindigkeit als 
vergleichbare constraint-geometry-Verbindungen. 
 
 
 
 
 
 
Neben den Metallocenen und den von diesen abstammenden constraint-geometry-
Katalysatoren sowie den über das Isolobalprinzip abgeleiteten Imido- oder 
Phosphoraniminato-Komplexen der frühen Übergangsmetalle finden in letzter Zeit auch 
zunehmend Diimin-Komplexe mit Übergangsmetallen der 8. und 10. Gruppe Anwendung in 
der Homopolymerisation. M. Brookhart beschrieb Nickel(II)- und Palladium(II)-Systeme, die 
durch sterisch anspruchsvolle α-Diimin-Liganden stabilisiert werden und neben Ethen auch 
höhere α-Olefine zu makromolekularen Verbindungen polymerisieren können [22]. 
Die aktive, kationische Nickel-Alkylspezies wird durch Aktivierung mit Methylalumoxan in 
situ gebildet. Darüber hinaus wird auch erstmalig ein Eisen(II)-Komplex K in der 
Olefinpolymerisation beschrieben, dessen Metallzentrum von einem neutralen, dreizähnigen 
2,6-Bis(imino)pyridin-Liganden stabilisiert wird [23].  
 
Abb. 7: Übergangsmetall-Präkatalysatoren der 8. und 10. Gruppe mit chelatisierenden 
Liganden [22, 23] 
 
Über die zuvor beschriebenen Diimin-Komplexe hinaus besitzt das Nickelatom auch 
zunehmend in Kombination mit [NPR3]--Liganden Bedeutung. Hier sind insbesondere die 
Phosphoraniminato-Komplexe mit der Zusammensetzung [Ni(NPMe3)Br]4 zu erwähnen. Sie 
liegen im festen Zustand als Heterokubanstruktur vor und dissoziieren in Lösung 
wahrscheinlich schrittweise zu monomeren Einheiten. Unter Verwendung von 
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1. Einleitung 
6 
Methylalumoxan (MAO) als Cokatalysator werden katalytisch aktive Spezies gebildet, die 
insbesondere Norbornen unter Erhaltung des Ringes vinylisch polymerisieren [24]. 
Abb. 8: Nickel-Phosphoraniminato-Komplex in der 
Polymerisation von Norbornen 
 
Bisher gibt es nur wenige Nickel-Komplexe, die in der Ethen-Homopolymerisation aktiv sind. 
Ihre Bedeutung liegt vielmehr in der Katalyse der Ethen-Oligomerisierung (SHOP-Prozess, 
shell-higher-olefin-process) und der Polymerisation von Methylmetacrylat (MMA) [25]. Hier 
sind insbesondere die Halbsandwich-Komplexe und Derivate des Ni(acac) zu erwähnen [26].  
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2. Phosphoraniminato-Komplexe des Chroms  
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Phosphoraniminato-Komplexe des Chroms 
 
 
 
2.1 Bindungssituation der [MNP]-Einheit terminaler Phosphoraniminato-
Komplexe 
 
Phosphoraniminato-Komplexe stellen eine sehr gut untersuchte Verbindungsklasse dar [27]. So 
konnten Komplexe der verschiedensten Übergangsmetalle mit dem anionischen Liganden 
[NPR3]- synthetisiert und mit allen gängigen Methoden charakterisiert werden. 
Über achtzig Prozent dieser Verbindungen besitzen jedoch einen Phosphoraniminato-
Liganden [NPR3]- mit drei Phenylgruppen als organische Reste am fünfwertigen 
Phosphoratom. Der Grund hierfür dürfte darin liegen, dass Triphenylphosphan kommerziell 
verfügbar ist und durch Umsetzung mit Trimethylsilylazid in einer Staudinger-Reaktion unter 
N2-Abspaltung die N-silylierte Reaktivform des Phosphoranimins Me3Si-N=PPh3 liefert [156]. 
In letzter Zeit wurden verstärkt Untersuchungen mit Phosphoraniminato-Liganden 
durchgeführt, die andere organische Reste R am fünfwertigen Phosphoratom tragen [28]. 
Sterisch besonders anspruchsvolle Liganden [NPR3]- (R = NMe2, tBu) an d0-Übergangs-
Metallen konnten in jüngster Zeit beschrieben und strukturell charakterisiert werden [29]. 
Über die unterschiedlichen Zugangswege zu Phosphoraniminato-Komplexen sind einige 
Übersichtsartikel erschienen [27, 30]. 
 
Da in den nachfolgenden Kapiteln neue Molekülstrukturen mit unterschiedlich substituierten 
Phosphoraniminato-Liganden beschrieben werden, soll an dieser Stelle kurz auf die 
Bindungssituation innerhalb der [MNP]-Einheit eingegangen werden. 
F.L. Phillipis und A.C. Skapski haben verschiedene Bindungsmodelle in theoretischen Studien 
untersucht, um geeignete Beschreibungen der [MNP]-Einheit zu erhalten [31]. Sie erklären 
hierbei das Zustandekommen der σ-Bindungen durch Überlappung von Orbitalen des sp-
hybridisierten Stickstoffatoms mit dem sp3-Orbital des Phosphoratoms und einem d2sp3-
hybridisierten Metallzentrum. Die M-N-π-Bindung wird durch Kombination der dxz- bzw. dyz-
Orbitale des Metallatoms mit den px- und py-Orbitalen des Stickstoffatoms gebildet. Zudem 
resultiert die P-N-π-Bindung aus Kombination des dz2-Orbitals des Phosphoratoms mit dem 
py-Orbital des Stickstoffatoms. Eine geringe Abweichung der linearen Anordnung in der 
[MNP]-Einheit wird in diesem Modell von den Autoren durch eine bessere Überlappung der 
dz2-Orbitale mit den py-Orbitalen des Stickstoffatoms begründet. 
 
Dagegen schlagen Mronga und Dehnicke ein Bindungsmodell unter Beteiligung der 
dx2-y2-Orbitale des Phosphoratoms vor [32]. Dieses Modell erklärt ferner, warum die M-N-P-
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Bindungswinkel weitgehend unabhängig von den M-N- und M-P-Bindungslängen sind und 
lässt ebenfalls eine gewinkelte Anordnung zu. Hierbei wird zunächst von einem 
sp2-hybridisierten Stickstoffatom ausgegangen. Aus Symmetriegründen kann hierbei das 
py-Orbital des N-Atoms nicht mehr mit dem dz2-Orbital des Phosphoratoms überlappen, so 
dass eine Kombination mit dem dx2-y2-Orbital zur P-N-π-Bindung führt.  
 
Jüngere Bindungsmodelle gehen davon aus, dass keine d-Orbitale des Phosphoratoms in die 
N-P-Bindung mit einbezogen werden. Bestmann und Schleyer entwickelten hierzu das 
Konzept der negativen Hyperkonjugation [33]. 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9: Mesomere Grenzformen und Orbitalwechselwirkung im Sinne der negativen 
Hyperkonjugation in terminalen Phosphoraniminato-Liganden [33]. 
 
Dieses Modell geht davon aus, dass es sich bei der betrachteten NPR3-Einheit um einen 
monoanionischen Liganden handelt, so dass im Stickstoffatom neben dem px- auch das 
py-Orbital mit jeweils zwei Elektronen besetzt ist. Wie aus Abbildung 9 zu erkennen ist, 
konkurrieren leere d-Orbitale des π-aziden d0-Metallzentrums mit dem negativ-
hyperkonjugativen Effekt der Phosphoniogruppe. Das besetzte Orbital des Stickstoffatoms 
mit px-Symmetrie doniert in das leere dxy-Orbital des Übergangsmetalls [33]. Die 
N-P-π-Bindung lässt sich als Wechselwirkung des py-Orbitals des Stickstoffatoms in das 
π*-Gruppenorbital der PR3-Einheit bzw. des σ*-Molekülorbitals der sp3-PC-Bindung 
verstehen.  
Wie Abbildung 9 zeigt, lässt sich die M-N-Bindungsordnung in Phosphoraniminato-
Komplexen mit Hilfe verschiedener mesomerer Grenzstrukturen beschreiben. Die 
Bindungsbeschreibungen A und B lassen sich als π-bindungsstabilisierte Moden der extrem 
polaren Form C auffassen. Durch Variation der organischen Reste im Phosphoraniminato-
Liganden können die N-P- und damit auch die N-M-π-Bindungsanteile beeinflusst werden. 
Ein besserer π-Akzeptor -PR3+, wie z.B. das -PPh3+-Fragment im Vergleich zum -PMe3+, 
führt nach diesem Modell zu einer besseren Stabilisierung der Ladungsdichte am 
Stickstoffatom und somit zu einer Abstandsverkürzung in der N-P-Bindung und einer 
Verlängerung der M-N-Bindung.  
Handelt es sich um einen d0-Komplex der frühen Übergangsmetalle mit Phosphoraniminato-
Liganden und einer schwachen -PR3+-Akzeptorfunktion, so kann neben dem px- auch das py-
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+
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Orbital eine zweite π-Bindung mit dem dxy - Orbital eingehen. Hieraus resultiert eine M-N-
Dreifachbindung des Phosphoraniminato-Liganden zum Übergangsmetall und eine N-P-
Bindungsschwächung. 
 
F.M. Bickelhaupt und A. Diefenbach haben quantenchemische Berechnungen zur 
Bindungssituation in Phosphoraniminato-Komplexen mit gewinkelter und linearer 
[MNP]-Einheit durchgeführt [34]. Ihre Studien vergleichen den Grenzorbitalcharakter von 
[NPR3]-- und [η5-C5H5]- -Liganden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 10: Grenzorbitale von [NPH3] und [η5-C5H5] 
 
Nach diesen DFT-Rechnungen ist eine elektronische Anregung des [NPR3]--Liganden 
Voraussetzung zur Komplexbildung mit dem Metall. Im angeregten Zustand sind aber das im 
Grundzustand doppelt besetzte σ-MO einfach und die beiden entarteten π-MO doppelt 
besetzt. Aus dieser Anregung des σ2π3-Grundzustandes des Phosphoratoms wird eine 
σ1π4-Valenzkonfiguration erhalten. Aus der nur noch einfachen σ-Besetzung folgt in diesem 
Modell eine Schwächung der N-P-Bindung. 
 
Darüber hinaus untersuchten Bickelhaupt und Diefenbach den Einfluss unterschiedlicher 
Winkel in der [MNP]-Einheit auf die Überlappung der Grenzorbitale. Durch diese Studien 
konnte gezeigt werden, dass die Variation des Winkels um bis zu 50° nur zu einer 
geringfügigen Änderung der relativen Energie von 2 kcal/mol in Übergangsmetallkomplexen 
führt. Aus der gewinkelten Anordnung resultiert eine Zunahme der σ-Orbitalwechselwirkung, 
während der Einfluss auf Gruppenorbitale mit π-Symmetrie nur gering ist. 
πHOMO 
σHOMO oder σSOMO 
NPPh3- oder NPH3 Cp- oder Cp 
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Abb. 11: Bindungssituation mit gewinkelter 
[NPH3]-Einheit 
 
Bickelhaupt geht von einer partiellen M-N-Dreifachbindung aus, die interessanterweise sehr 
leicht homolytisch gespalten werden kann. Diese Dreifachbindung resultiert aus einer durch 
π-Donierung unterstützten σ-Bindung. Aufgrund der sehr ähnlichen Metall-Ligand-
Wechselwirkungen von Cp- und auch [NPR3]--Liganden bestätigen diese Studien das 
Isolobalkonzept (s. Kap. 1) .  
 
 
2.2 Kenntnisstand zu Phosphoraniminato-Komplexen des Chroms 
 
Die Analogie, die Cp- und NPR3-Komplexe in ihrer Bindungssituation zeigen, legt den 
Gedanken nahe, dass diese Verbindungen als Katalysatoren in der Olefin-Polymerisation ein 
ähnliches Potential besitzen könnten. 
 
Im Gegensatz zu den höheren Homologen W und Mo sind bisher nur wenige 
Phosphoraniminato-Komplexe mit dem Übergangsmetall Chrom beschrieben. Die erste 
Verbindung mit sechswertigem Chrom und einem [NPR3]--Liganden beschrieb 
G. Wilkinson [35]. Durch Umsetzung von [Cr(NtBu)2Cl2] mit LiNPPh3 gelang ihm die 
Darstellung eines Bisphosphoraniminato-Komplexes. 
 
 
 
 
 
Die Molekülstruktur dieser Imido-Komplexe mit [NPR3]--Liganden konnte bisher nicht durch 
eine Kristallstrukturanalyse untersucht werden.  
Metallfragment σSOMO 
NPH3 πHOMO 
ClCr
+ 2 LiNPPh3
NPPh3
NPPh3
NtBu
tBuN
Cl
Cr
NtBu
tBuN
- 2 LiCl
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Zeitgleich gelang es K. Weber, durch Reaktion von polymerem [CrO3]x mit N-silylierten 
Iminophosphoranen (R = Ph, tBu, NMe2), tetraedrische Chromsäure-Derivate des Typs 
[Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] darzustellen. Allerdings konnte auch von diesen Verbindungen 
keine Einkristallstrukturanalyse angefertigt werden [36]. 
 
 
 
 
 
 
Im Gegensatz zum sechswertigen [CrO3]x führen Umsetzungen von [CrCl2(thf)2] mit 
N-silylierten Iminophosphoranen zur Bildung von Iminophosphoran-Komplexen. Die 
Reaktion von [CrCl2(thf)2] mit Me3SiNPPh3 zeigt keine Me3SiCl-Abspaltung; der N-silylierte 
Ligand wird anstelle der Solvensmoleküle koordiniert. 
 
 
 
 
 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Kenntnisse über die bisher noch wenig untersuchten 
d0-Chrom-Phosphoraniminato-Komplexe weiter ausgebaut werden und diese Komplexe 
erstmalig strukturell charakterisiert werden. Darüber hinaus sollen der Einfluss 
unterschiedlicher Substituenten R am Phosphoraniminato-Liganden hinsichtlich der 
Donorstärke des [NPR3]--Liganden und die daraus resultierenden Chrom-Komplexe 
hinsichtlich ihres Potentials in der Polymerisationskatalyse von α-Olefinen untersucht 
werden. 
Cr[CrO3]x + R3P=N-SiMe3
R = Ph, tBu, NMe2
OSiMe3
NPR3
O
O
Cr
Cl
N
SiMe3
Ph3P
N
SiMe3
PPh3Cl
[CrCl2(thf)2]  + 2 Me3SiN=PPh3 - 2 THF
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2.3 Ergebnisse: Phosphoraniminato-Komplexe des sechswertigen Chroms 
 
2.3.1 Neue Syntheseroute zu [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph, tBu ) 1, 2 
 
Die von K. Weber beschriebene Synthese durch Umsetzung von koordinationspolymerem 
Chromtrioxid mit N-silylierten Iminophosphoranen zeigt einen nicht sehr selektiven 
Verlauf [36]. Es wurde grundsätzlich, auch unter sehr milden Bedingungen, ein großer Anteil 
an paramagnetischen Verbindungen erhalten, aus denen durch Umkristallisation in Hexan 
lediglich geringe Mengen der analysenreinen Verbindung isoliert werden konnten. 
In dieser Arbeit wurde ein neuer Darstellungsweg ausgehend vom leicht zugänglichen 
Kalium-chlorochromat eröffnet. Die Umsetzung dieses Chromsalzes mit N-silylierten 
Iminophosphoranen in MeCN bei 0°C führte nach Extraktion des Rohprodukts mit heißem 
Hexan in Ausbeuten von 82-88% zu analysenreinem Produkt.  
 
 
 
 
 
Die hohe Selektivität und der vollständige Umsatz dieser Reaktion lässt sich damit erklären, 
dass die Koordination des N-Donoratoms im Iminophosphoran an das azide Metallatom des 
Chromsalzes wesentlich leichter und rascher verläuft, da nicht zunächst die verbrückenden 
Oxoliganden wie im polymeren [CrO3]x aufgebrochen werden müssen. 
 
Die Verbindung [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 ist ausgesprochen stabil. Sie zeigt nur eine sehr 
geringe Hydrolyseempfindlichkeit und ist in praktisch jedem Lösungsmittel und sogar 
kurzzeitig an der Luft handhabbar. Hier besteht eine gewisse Analogie zu bereits bekannten 
Chromylderivaten. Während sich der isoelektronische Komplex [Cr(O)2(OSiMe3)2] [37] 
explosionsartig zersetzt, führt die Verwendung von phenylsubstituierten Siloxyliganden zu 
einer ausgesprochen unempfindlichen d0-Chromverbindung [Cr(O)2(OSiPh3)2], von der sogar 
eine Kristallstruktur angefertigt werden konnte [38]. 
 
 
 
 
 
Abb. 12: Strukturell charakterisierter Chromylsäureester A 
CrK[ClCrO3] + R3P=N-SiMe3
R = Ph
      tBu
OSiMe3
NPR3
O
O
-KCl
1
2
Cr OSiPh3
OSiPh3
O
O
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In dieser Arbeit gelang es erstmalig, einen d0-Chrom-Phosphoraniminato-Komplex durch 
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse zu charakterisieren. Aus der hexanhaltigen 
Extraktionslösung konnten bei Abkühlen auf Raumtemperatur Einkristalle der Verbindung 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 in Form roter Quader erhalten werden. In Abbildung 13 ist die 
Molekülstruktur im Kristall dargestellt. Die Tabellen 1 und 2 enthalten die wichtigsten 
Bindungslängen und -winkel. In der Molekülstruktur können keine intermolekularen, 
koordinativen Wechselwirkungen, wie sie z.B. zwischen den Oxofunktionen und den 
benachbarten Chromatomen denkbar wären, erkannt werden.  
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 13 : Kristallstruktur von [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)]  1 
 
Tab. 1: Ausgewählte Bindungslängen [pm] der Verbindung [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)]  1 
Cr-O1 159.4(3) Cr-O2 157.7(3) 
Cr-N1 173.2(4) Cr-O3 177.5(2) 
P-N1 160.6(3) Si-O3 162.9(3) 
 
Tab. 2: Ausgewählte Bindungswinkel [°] der Verbindung [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)]  1 
O1-Cr-O2 110.4(18) O2-Cr-O3 107.3(16) 
O1-Cr-N1 109.7(16) N1-Cr-O3 110.3(15) 
O2-Cr-N1 109.1(16) P1-N1-Cr 133.6(2) 
 
Die Verbindung kristallisiert in einem triklinen Kristallsystem der Raumgruppe P1 mit Z=1. 
Die Koordinationsgeometrie um das Chromatom entspricht einem leicht verzerrten Tetraeder 
2. Phosphoraniminato-Komplexe des Chroms  
14 
mit Winkeln zwischen 107.3(16)° und 110.4(18)°. Es handelt sich hierbei um den ersten 
durch eine Kristallstruktur charakterisierten, mononuklearen und tetraedrischen d0-Chrom-
Phosphoraniminato-Komplex. 
Im Vergleich zu Phosphoraniminato-Komplexen der höheren Homologen Wolfram und 
Molybdän fällt der recht kleine Winkel von 133.6(2)° in der Cr-N-P-Einheit auf. 
Erfahrungsgemäß zeigen jene Verbindungen einen Winkel im Bereich von 150-170° [159]. Die 
Bindungslänge der N-P-Bindung von 160.6(3) pm liegt im zu erwartenden Bereich [20, 39]. Für 
Imido- und auch Phosphoraniminato-Komplexe ist bekannt, dass Winkel sowie 
Bindungslängen in einem sehr weiten Bereich variieren können, ohne dass hierbei ein direkter 
Zusammenhang zur Hybridisierung des Stickstoffatoms oder zur M-N-Bindungsordnung 
besteht [34, 40]. 
Gegenüber der bereits bekannten Struktur [Cr(O)2(OSiPh3)2] [38] zeigt der Phosphoraniminato-
Komplex 1 eine deutlich höhere Bindungslänge zwischen dem Metallatom und den beiden 
Oxoliganden. Einem Abstand von 156.8(2) pm bzw. 151.4(3) pm in der Bis-Phenylsiloxy-
Verbindung stehen im [NPR3]--Komplex 159.4(2) pm (Cr-O1) bzw. 157.7(3) pm (Cr-O2) 
gegenüber. Diese Verlängerung lässt sich durch den hohen π-Bindungsanteil des [NPPh3]--
Liganden erklären. In d-elektronenarmen Übergangsmetallkomplexen kann das in einem 
nichtbindenden Orbital lokalisierte Elektronenpaar des Stickstoffatoms durch 
Wechselwirkung mit unbesetzten d-Orbitalen des Metalls in die M-N-Bindung donieren [33]. 
Dies ist bei den Phosphoraniminato-Komplexen stärker möglich als bei den weniger 
π-basischen, jedoch isoelektronischen Liganden [OSiPh3]-. Eine Erhöhung der 
Bindungsordnung, die der Phosphoraniminato-Ligand im Vergleich zum analogen 
Siloxyligand bewirkt, führt zu einer Erhöhung der Elektronendichte und dementsprechend zu 
einer Verringerung der Azidität am Metallzentrum. Daraus resultiert eine etwas schwächere 
Bindungsordnung der Oxoliganden und eine Vergrößerung des Abstandes zum Chromatom. 
 
Das große Potential, das diese Verbindung bei ersten Versuchen in der Olefinpolymerisation 
aufwies (s. Kap. 3), gab Anlass, sich weiter mit d0-Chrom-Phosphoraniminato-Komplexen zu 
beschäftigen. Von Interesse war insbesondere der Einfluss von [NPR3]--Liganden, die neben 
einer hohen π-Basizität auch einen großen Kegelwinkel besitzen (R = tBu, NMe2). Diese 
Kombination stellt einen denkbar günstigen Zustand in der Stabilisierung aktiver 
Zwischenzustände dar. Darüber hinaus lag es nahe, den noch vorhandenen Siloxyliganden in 
1 und 2 durch eine weitere [NPR3]--Einheit zu ersetzen. Die dabei erhaltenen Bis-
Phosphoraniminato-Komplexe sollten aufgrund von zwei guten Donorliganden die aktive 
Spezies in der Katalyse noch besser stabilisieren können. 
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2.3.2 Darstellung von Bis-Phosphoraniminato-Komplexen des Chroms 
 
Zunächst gelang es nicht, Komplexe der Form [Cr(O)2(NPR3)2] (R = Ph, tBu) darzustellen. 
Umsetzungen von [CrO3]x sowie des entsprechenden KCl-Addukts mit zwei Äquivalenten N-
silylierten Iminophosphorans führten grundsätzlich zu den Organosilylestern 1 und 2 und 
hinterließen in der Mutterlauge NMR-spektroskopisch nachweisbar nicht umgesetztes 
Me3SiNPR3 (R = Ph, tBu). 
In Analogie zu erfolgreichen Synthesen in der Phosphoraniminato-Chemie der höheren 
Homologen Molybdän und Wolfram [41] lag eine Umsetzung des Chromylchlorids mit 
lithiierten Iminophosphoranen nahe. 
 
 
 
 
 
 
Bei dieser Reaktion führt vermutlich die hohe Oxidationskraft des Cr(VI) zur Zersetzung der 
lithiierten Liganden. Auch unter sehr milden Bedingungen konnten lediglich paramagnetische 
Zersetzungsprodukte, die keine nähere Identifizierung zuließen, isoliert werden. Auch 
Umsetzungen von [CrO2Cl2] mit N-silylierten-Iminophosphoranen führten nicht unter 
Me3SiCl-Abspaltung zum gewünschten Erfolg. 
 
Durch Reaktion der Chromsäure-Derivate [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph 1, tBu 2) mit 
LiNPR3 (R = tBu, NMe2) konnten Bisphosphoraniminato-Komplexe erhalten werden. Durch 
Erwärmen eines Reaktionsgemisches aus [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 und lithiiertem tert.-
Butylphosphoranimin auf 60°C in Toluol konnte eine selektive Abspaltung des 
Siloxyliganden erzielt werden. Die Verbindung [Cr(O)2(NPtBu3)2] 3 lässt sich in guter 
Ausbeute als roter, mikrokristalliner Feststoff bei 10°C aus Hexan/Toluol isolieren. 
 
 
 
 
 
 
 
Der Bisphosphoraniminato-Komplex 3 ist deutlich hydrolyse- und oxidationsempfindlicher 
als die isoelektronische Verbindung 2. [Cr(O)2(NPtBu3)2] ist auch in der Glovebox nur über 
einige Tage stabil, bevor sich schwarze Zersetzungsprodukte bilden, die sich NMR-
spektroskopisch als paramagnetisch erweisen. 
ClCr
+ 2  LiNPR3
R = Ph, tBu  
NPR3
NPR3
O
O
-LiCl
O
O
Cl
Cr
OSiMe3
Cr + LiNPtBu3 NPtBu3
NPtBu3
O-LiOSiMe3
O
O
NPtBu3
Cr
32
O
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Die Verbindung löst sich gut in den üblichen Lösungsmitteln wie Toluol, Hexan oder CHCl3. 
In MeCN zersetzt sich 3 sofort. Aufgrund der hohen Instabilität kann auch kein Schmelzpunkt 
bestimmt werden. Da die Verbindung in reiner Form tiefrot, die Zersetzungsprodukte schwarz 
sind, ist es auch schwer, den Zersetzungspunkt durch direkte Beobachtung in der 
Schmelzpunkt-Bestimmungsapparatur festzustellen.  
In den NMR-Spektren zeigt [Cr(O)2(NPtBu3)2] die erwarteten charakteristischen Signale. Die 
Protonen der tert.-Butylsubstituenten spalten durch die Kopplung 3JPC=17.0 Hz als Dublett 
auf. Im 13C-NMR-Spektrum lassen sich die primären Methylgruppen dem Singulett bei 29.3 
ppm, die quartären Kohlenstoffatome dem Dublett bei 43.3 ppm mit einer 
Kopplungskonstante von 2JPC= 42.2 Hz zuordnen. Das Phosphoratom zeigt ein Signal bei 63.9 
ppm und ist damit geringfügig gegenüber der Resonanz von 65.8 ppm in 2 
hochfeldverschoben. Hier zeigt sich, wie schon in vorherigen Arbeiten beobachtet wurde [29], 
dass die Einführung weiterer [NPR3]--Liganden auf die chemische Verschiebung und damit 
näherungsweise auf die Elektronendichte am Phosphoratom praktisch keinen Einfluss hat. So 
beschäftigte sich K. Korn mit unterschiedlichen Bis- und Trisphosphoraniminato-Komplexen 
des Niobs und Tantals, die völlig unabhängig vom Substitutionsmuster annähernd gleiche 
Entschirmungen zeigten [29]. 
Aufgrund der hohen Instabilität von [Cr(O)2(NPtBu3)2] 3 ist weder durch EI-MS, noch durch 
FD-MS oder ESI-MS ein Signal bei hohem m/z zu erhalten. Es können lediglich 
Ligandfragmente in Form von [NPtBu3]+ nachgewiesen werden. 
Die CHN-Analyse unterstreicht den Strukturvorschlag für diese Verbindung. 
 
Die bereits dargestellten Verbindungen [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] [36] und 
[Cr(O)2(OSiPh3)2] A [38] gaben Anlass zu untersuchen, ob auch ein entsprechender 
phenylsubstituierter Bisphosphoraniminato-Komplex synthetisierbar ist. Durch Vergleich der 
M=O-Bindungslängen in der Kristallstruktur dieser Verbindung mit 1 und dem Chromsäure-
phenylsilylester sollten Aussagen hinsichtlich der unterschiedlichen Donorstärke der 
Liganden [OSiPh3]- und [NPPh3]- möglich sein. Die Synthese von [Cr(O)2(NPPh3)2] 4 verlief 
erstaunlich selektiv und die Verbindung erwies sich im Gegensatz zu 3 als ausgesprochen 
stabil. Hier ist eine Analogie zu dem Siloxy-Derivat A zu erkennen, das sich im Gegensatz 
zur alkylsubstituierten d0-Verbindung nicht explosionsartig zersetzt [38]. Leider gelang es trotz 
umfangreicher Lösungsmittelvariationen und unterschiedlichster Kristallisationsmethoden 
nicht, für eine Strukturanalyse geeignete Kristalle von Verbindung 4 zu erhalten. 
 
 
 
 
 
OSiMe3
Cr + LiNPPh3 NPPh3
NPPh3
O
O-LiOSiMe3
O
O
NPPh3
Cr
41
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Die Verbindung ist in den üblichen unpolaren aromatischen oder aliphatischen 
Lösungsmitteln löslich. Sie ist außerdem in CH2Cl2, CHCl3 und im Gegensatz zu 3 auch in 
MeCN über mehrere Tage stabil. Darüber hinaus zeigt 4 keine thermische Zersetzung bis 
200°C und einen definierten Schmelzpunkt bei 162°C. 
Der Komplex lässt im NMR-Spektrum die erwarteten Resonanzen erkennen. Die Signale der 
Arylprotonen erscheinen in Form zweier Multipletts bei 7.29-7.47 ppm und 7.56-7.66 ppm 
mit einer Intensität von 3/2, wie es für [NPPh3]--Liganden charakteristisch ist. 
Im 13C-NMR-Spektrum lassen sich bei 128.7 ppm die Resonanzen der ipso-Kohlenstoffatome 
als Dublett mit einer Kopplungskonstante von 1JPC = 36.0 Hz erkennen. Die metaständigen C-
Atome mit 3JPC = 11.0 Hz können dem Signal bei 128.4 ppm, die in ortho-Position 
befindlichen dem bei 133.0 ppm mit 2JPC = 9.7 Hz und die paraständigen dem bei 131.7 ppm 
mit 4JPC = 2.7 Hz zugeordnet werden. Im Phosphor-Spektrum lässt sich eine Resonanz bei 
32.3 ppm erkennen. 
 
Wesentlich überraschender verlief der Versuch einen Bisphosphoraniminato-Komplex 
darzustellen, dessen [NPR3]--Liganden sich in den organischen Substituenten R 
unterscheiden. Hierzu wurde 1 mit dem von HMPT abgeleiteten, superbasischen 
LiNP(NMe2)3 umgesetzt [40]. Dabei bildete sich überraschend unter Verdrängung des 
phenylsubstituierten Phosphoraniminato-Liganden ein Bisphosphoraniminato-Komplex mit 
zwei [NP(NMe2)3]--Substituenten.  
 
 
 
 
 
 
Diese Reaktion lässt sich mit der hohen π-Basizität des LiNP(NMe2)3 erklären. Bereits in der 
N-protonierten Form werden Verbindungen des Typs HNP(NMe2)3 als Superbasen 
bezeichnet [42]. Die korrespondierende deprotonierte, anionische Form, die isoelektronisch zu 
HMPT ist, sollte bezüglich ihrer π-Basizität noch stärker sein. Das zeigt sich auch im 
Reaktionsverlauf dieser Umsetzung. Der stärkere Donorligand verdrängt aufgrund seiner 
hohen Bindungstendenz zu d-elektronenarmen Metallen den schwächeren Donor aus dem 
Komplex. 
 
Von der Verbindung [Cr(O)2{NP(NMe2)3}2] 5 gelang es, aus einem Toluol/Hexan-Gemisch 
Einkristalle zu erhalten. Es wurde auch bei diesem Oxo-Phosphoraniminato-Chromkomplex 
bestätigt, dass keine intermolekularen koordinativen Wechselwirkungen vorliegen. Die 
Verbindung kristallisiert in Form roter Stäbchen in einem monoklinen Zellsystem mit der 
Raumgruppe P21/c, Z=4. 
OSiMe3
Cr + 2 LiNP(NMe2)3 NP(NMe2)3
NP(NMe2)3
O
O-LiNPPh3
-LiOSiMe3
O
O
NPPh3
Cr
51
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Abb. 14: Kristallstruktur von [Cr(O)2{NP(NMe2)3}2] 5  
 
Tab. 3: Ausgewählte Bindungslängen [pm] der Verbindung [Cr(O)2{NP(NMe2)3}2]  5 
Cr-O1 159.7(2) Cr-O2 159.9(2) 
Cr-N1 176.7(3) Cr-N2 178.2(3) 
P-N1 157.6(3) P-N2 157.4(3) 
 
Tab. 4: Ausgewählte Bindungswinkel [°] der Verbindung [Cr(O)2{NP(NMe2)3}2]  5 
O1-Cr-O2 110.96(13) O2-Cr-N1 111.54(16) 
O1-Cr-N1 107.71(12) O2-Cr-N2 108.36(12) 
O1-Cr-N2 110.52(12) P1-N1-Cr 134.49(17) 
N1-Cr-N2 107.71(13) P2-N2-Cr 130.65(16) 
 
Die Koordinationsgeometrie um das Chromatom entspricht einem leicht verzerrten Tetraeder 
mit Winkeln zwischen 107.7(12)° und 111.5(16)°, wie es bereits von der Kristallstruktur der 
Komplexe A [38] und 1 bekannt ist. 
 
Im Vergleich zu [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] sind die M=O-Bindungen in 5 ca. 2 pm länger. 
Aus der wesentlich höheren Basizität des [NP(NMe2)3]--Liganden, die mit einer höheren 
Ladungsdichte im p-Orbital des N-Atoms verbunden ist, resultiert eine ausgeprägtere 
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d(π)-p(π)-Donierung. Im Gegensatz zu [W(O)2{NP(NMe2)3}2] [29], in dem eine 
unterschiedliche Bindungssituation beider Liganden diskutiert wird, zeigt 5 zwei 
gleichwertige Phosphoraniminato-Liganden. Der Wolfram-Komplex besitzt Bindungswinkel 
in der W-N-P-Einheit von 152.6(7)° bzw. 140.7(8)° während in der Chromverbindung zwei 
fast identische Winkel mit 134.5(17)° bzw. 130.7(16)° vorliegen. Die Metall-Stickstoff-
Abstände sind im Rahmen der Standardabweichung mit 178.2(3) pm und 176.7(3) pm nahezu 
gleich und wie erwartet deutlich kürzer als im analogen Wolframkomplex mit 184.9(9) pm 
bzw. 191.1(11) pm [29].  
 
2.3.3 Umsetzung mit Me3SiCl  
 
Die hohe katalytische Aktivität der Verbindungen 1 und 2 in der Polymerisation von PE 
veranlasste uns dazu, neben dem Einfluss unterschiedlicher organischer Substituenten im 
[NPR3]-System auch zu untersuchen, was ein Austausch vom [Me3SiO]- gegen Cl- bewirkt. 
Im Rahmen dieser Versuche gelang es, über einen sehr einfachen Syntheseweg 
Chlorokomplexe darzustellen. Die Umsetzung der Chromsäure(mono)silylester 1 und 2 mit 
1.3 Äquivalenten Me3SiCl in Hexan führt in fast 80%iger Ausbeute zu den Verbindungen 
[Cr(O)2(NPPh3)Cl] 6 und [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 7. 
 
 
 
 
 
Beide d0-Chromkomplexe zeigen im 1H- und 13C-NMR ausschließlich die Signale der 
jeweiligen Substituenten am [NPR3]--Liganden mit der zu erwartenden chemischen 
Verschiebung. Im 31P-NMR kann ein deutlicher Tieffeldshift der Signale beider 
Verbindungen um ca. 10 ppm gegenüber den analogen Siloxy-Derivaten beobachtet werden. 
Dies lässt sich durch den elektronenziehenden Charakter des Chloridliganden erklären. Die 
größere π-Azidität des Metallzentrums führt zu einer Erhöhung der Bindungsordnung der 
M=N-Bindung und in Folge dessen zu einer Entschirmung des Phosphoratoms. 
 
Die Stabilität dieser Chromkomplexe lässt erkennen, dass sie ein dem [CrO2Cl2] sehr 
ähnliches Derivat darstellen. Beide Verbindungen sind in Toluol sehr gut löslich, zersetzen 
sich hierbei allerdings innerhalb kürzester Zeit. Als Feststoff können sie hingegen über einige 
Tage in der Glovebox aufbewahrt werden. 
Es gelang nicht, diese Verbindungen durch metallierte Ligandsynthone zu derivatisieren. 
Weder die Umsetzung mit LiNPPh3 als alternativem Zugangsweg zu Bisphosphoraniminato-
Komplexen noch die Reaktion mit lithiiertem Dimethylamin zur Synthese von Amido-
Phosphoraniminato-Chromkomplexen zeigten Erfolg. Ähnlich dem Chromylchlorid führt die 
CrCr + Me3SiCl
R = Ph
      tBu
Cl
ClNPR3
O
OOSiMe3
NPR3
O
O
6
7
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Zugabe von lithiierten Reagenzien zur sofortigen Redoxreaktion. Hier zeigt sich erneut die 
ausgesprochen hohe Stabilität der Phosphoraniminato-Chromsäure(mono)silylester 1 und 2, 
die nicht nur in vielen Lösungsmitteln inert und kurzzeitig an der Luft handhabbar sind, 
sondern sich sogar als einige der wenigen Chrom-d0-Verbindungen überhaupt mit lithiierten 
Substraten unter Erhalt der Oxidationsstufe umsetzen lassen. 
 
2.3.4 IR-Spektren der Oxo-Komplexe 1-7 
 
Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, unterschiedliche Mono- sowie Bisphosphoraniminato-
Komplexe darzustellen. Die Absorptionen der Valenzschwingungen ν(Cr-O) und νas(Cr-N-P) 
sollen nachfolgend diskutiert werden und somit Aufschluss über den Einfluss der 
[NPR3]--Liganden geben. 
 
Tab. 5: Wellenzahlen der Komplexe 1-7 im Vergleich 
CrO2Cl2 :           ν(Cr-O) = 994 cm-1 [43] 
 
ν(Cr-O) 
cm-1 
 
ν(Cr-O) 
cm-1 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 916 [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 923 
[Cr(O)2(NPPh3)Cl] 6 926 [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 7 947 
[Cr(O)2(NPPh3)2] 4 907 [Cr(O)2(NPtBu3)2] 3 921 
 
Die Absorptionen der Verbindungen 1-7 sind gegenüber Chromylchlorid langwellig 
verschoben. Hieraus kann auf eine deutlich längere Cr-O-Bindung in den Phosphoraniminato-
Komplexen geschlossen werden. Die hohe π-Donierung in das elektronenarme Chromatom 
führt zu einer geringeren Bindungsordnung der Oxo-Liganden. Im Chromylchlorid erhöht 
hingegen der I-Effekt der Chloroliganden aufgrund einer  Verminderung der 
Elektronendichte am Übergangsmetall die Bindungsordnung in der [Cr-O]-Einheit. 
Die energieärmste Schwingungsfrequenz zeigt Verbindung 4. Dies ist überraschend, da zu 
erwarten ist, dass der analoge tert.-butylsubstituierte Phosphoraniminato-Ligand in 
[Cr(O)2(NPtBu3)2] 3 aufgrund des induktiven Effekts der Alkylreste den stärkeren Donor 
darstellt. Daraus sollte ein höherer π-Bindungsanteil in der M-N-Bindung und eine 
Verringerung der Bindungsordnung zwischen Chromatom und Oxo-Funktion resultieren. Bei 
Vergleich der NPPh3-Komplexe 1 und 6 mit den analogen tert.-Butylderivaten setzt sich 
dieser Trend fort, dessen Ursache nicht geklärt werden kann. 
Die Siloxy- und Chloro-Derivate zeigen, dass sowohl in den Verbindungen mit Phenylresten 
als auch tert.-Butylresten im [NPR3]--Liganden die Chloro-Komplexe die kurzwelligsten 
Absorptionsbanden besitzen. Die Wellenzahl von [Cr(O)2(NPPh3)Cl] (926 cm-1) liegt 
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gegenüber [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] mit 907 cm-1 signifikant höher und lässt auf eine 
kürzere Bindung des Oxoliganden zum Übergangsmetall schließen. 
Die energieärmsten Cr-O-Valenzschwingungen lassen bei Vergleich mit den analogen Siloxy- 
oder Chloro-Derivaten die Bisphosphoraniminato-Komplexe 3 und 4 erkennen. Hier zeigt 
sich eine Konkurrenz zwischen den als π-Donor fungierenden [O]2-- und [NPR3]--Liganden. 
Die Substitution eines Dioxo-Chromkomplexes mit zwei Phosphoraniminato-Liganden führt 
zu einer Schwächung der Cr-O-Bindung und lässt die im Vergleich zum Siloxyliganden 
deutlich höhere π-Donorstärke der NPR3-Einheiten erkennen. 
 
2.3.5 Darstellung von Nitrido-Komplexen des Chroms mit Phosphoraniminato-Liganden 
 
Überraschend verliefen die Umsetzungen mit sterisch wenig anspruchsvollen Substituenten 
am Phosphoraniminato-Liganden. 
Zunächst war es ein Ziel, weitere Derivate der Mono- und Bisphosphoraniminato-Komplexe 
zu synthetisieren. Dies sollte Aussagen über die Donorstärke unterschiedlich substituierter 
Iminophosphorane und in Folge dessen über ihren Einfluss auf die Eigenschaften als 
Polymerisationskatalysatoren liefern. Im Verlauf dieser Versuche gelang es, weitere Vertreter 
der bis dahin nur wenig untersuchten und schwer darstellbaren Nitrido-d0-Chromkomplexe zu 
erhalten. 
 
Die ersten Chrom-Nitrido-Komplexe wurden durch Cummins dargestellt. Es handelt sich 
hierbei um eine aufwändige, mehrstufige Synthese [44]. Zunächst wird das Etherat-Addukt des 
Chrom(III)-chlorids mit LiNiPr2 zum entsprechenden Chromtriamid umgesetzt. Oxidative 
Addition von Stickstoffmonoxid an das Cr(III)-Atom führt zu einem gelben Nitrosyl-
Komplex mit low-spin Konfiguration. Durch reduktive Eliminierung mit V(Mes)3 kann nach 
Extraktion in Pentan der entsprechende Nitrido-Komplex vom Vanadiumtrimesityloxid 
abgetrennt werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 15: Synthese von d0-Nitrido-Chromkomplexen nach Cummins [44] 
N
O
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In Rahmen dieser Arbeit gelang es, mehrere neue Nitrido-Komplexe über eine einstufige 
Synthese darzustellen. Im Gegensatz zu den sterisch anspruchsvollen N-silylierten 
Iminophosphoranen mit tert.-Butyl- und Phenyl-Substituenten reagieren solche mit Methyl- 
Resten unter Phosphanoxidabspaltung bei Umsetzung mit K[ClCrO3] oder auch dem 
hochmolekularen [CrO3]x zu tetraedrisch koordinierten d0-Chromnitriden. Es handelt sich 
hierbei um den ersten synthetisierten und strukturell charakterisierten d0-Chrom-Komplex mit 
Nitridofunktion und weiterer Nitridobrücke im Ligandregime. 
Erstaunlich ist hierbei, mit welcher Selektivität und Ausbeute diese Verbindungen gewonnen 
werden können. Der Komplex [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 lässt sich nach Überschichten der 
toluolischen Reaktionslösung mit Hexan nach 24 h als kristalliner, roter Feststoff in 90%iger 
Ausbeute isolieren. Er ist unter Argonatmosphäre bei Raumtemperatur stabil und kann in 
allen gängigen Lösungsmitteln, wie z.B. CHCl3, Toluol, Hexan, THF, ohne Zersetzung 
aufgenommen werden. 
 
 
 
 
 
 
Es gelang, vom Nitridokomplex 8 aus einem Hexan/Toluol-Gemisch für eine 
Molekülstrukturanalyse geeignete, bernsteinfarbene Einkristalle zu erhalten. Es konnten auch 
bei dieser Verbindung keine intermolekularen, koordinativen Wechselwirkungen erkannt 
werden. Die Verbindung kristallisiert in Form unregelmäßiger Stäbchen in einem 
orthorhombischen Zellsystem mit der Raumgruppe Pnma und Z=8. 
Cr
N
+ 2 Me3P=NSiMe3 OSiMe3
NPMe3
OMe3Si
[CrO3]x
8
- Me3PO
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  Abb. 16: Molekülstruktur der Verbindung [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 
 
 
Tab. 6: Ausgewählte Bindungslängen [pm] der Verbindung [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2]  8 
Cr-N2 155.1(6) P-N1 161.7(6) 
Cr-O1 179.3(4) Cr-N1 173.9(6) 
Cr-O1a 179.3(4) 
 
Tab. 7: Ausgewählte Bindungswinkel [°] der Verbindung [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2]  8 
O(1)-Cr-O(2) 111.0(13) O(1)-Cr-O(1a) 110.8(2) 
O(1a)-Cr-N(1) 110.8 (15) O(1b)-Cr-N(2) 108.7(16) 
O(1)-Cr-N(1) 110.5(15) O(1)-Cr-N(2) 108.7(16) 
Si(1)-O(1)-Cr(1) 133.3(2) P(2)-N(2)-Cr 127.7(4) 
 
Die Verbindung zeigt eine tetraedrische Ligandenanordnung mit Winkeln am Chromatom 
zwischen 108.7(16)° und 111.0(13)°. Der von Cummins beschriebene Nitridokomplex 
[Cr(N)(NiPr2)3] ist mit Winkeln von 107.6(8)° bis 111.0(11)° etwas stärker verzerrt [44]. Die 
Chrom-Nitrid-Abstände beider Verbindungen sind nahezu identisch, wobei der 
Bindungsabstand im Phosphoraniminato-Komplex mit 155.1(4) pm etwas größer als im 
Nitrido-Amido-Komplex mit 154.3(2) pm ist. Diese Bindungsverlängerung sollte auf die 
Donorstärke des Phosphoraniminto-Liganden zurückzuführen sein und ähnlich den 
[M=O]-Einheiten in den Verbindungen 1-4 zu einer geringen Schwächung der Metall-Nitrido-
Bindung führen. Die in der Literatur beschriebenen, wenigen Cr(V)-Nitrido-Komplexe zeigen 
eine ähnliche Bindungssituation in der Metall-Nitrido-Einheit. Bereits 1983 gelang Grove in 
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einer mehrstufigen und aufwändigen Synthese die Darstellung eines Nitrido(porphyrinato)-
Komplexes [45]. In dieser Verbindung wurde eine etwas größere Cr-N-Bindungslänge mit 
156.0(5) pm gefunden. Fast identisch dazu ist der durch Che dargestellte Komplex 
[Cr(bpb)N] {H2bpb = 1,2 bis(2-Pyridincarboxamido)-benzol} mit einem M-N-Abstand von 
156.0 pm [46]. 
Auffällig an der Kristallstruktur von [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 ist die starke Abwinkelung 
der Metall-Phosphoraniminato-Einheit mit 127.7(4)°. Es handelt sich hierbei um den bisher 
kleinsten beobachteten Winkel an Phosphoraniminato-Komplexen mit d0-Übergangsmetallen 
der Gruppe 6. Die P-N-Bindungslänge ist mit 161.7(6) ppm im Bereich einer Doppelbindung 
vergleichsweise kurz. Ein ähnlicher Abstand von 157.0(2) ppm wird im ebenfalls π-
gesättigten und strukturell charakterisierten Nitrido-Phosphoraniminato-Komplex 
[Mo(N)(NPPh3)3] gefunden [47]. 
Neben der Strukturanalyse konnte diese diamagnetische Verbindung auch mit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie identifiziert werden. Im Protonenspektrum lassen sich die 
charakteristischen Resonanzen sowohl der beiden Siloxyliganden bei 0.20 ppm als auch der 
Methylgruppen der [NPMe3]--Einheit als Dublett bei 2.06 ppm mit einer Kopplungskonstante 
von 2JPH = 1.3 Hz und einem Intensitätsverhältnis von 2/3 erkennen. Das 13C-NMR-Spektrum 
zeigt die Signale beider Liganden bei der erwarteten chemischen Verschiebung, wobei auch 
hier der Methylsubstituent des Phosphoraniminato-Liganden eine Kohlenstoff-Phosphor-
Kopplung 1JPC von 5.9 Hz zeigt. Die Phosphoratome besitzen eine 31P-Resonanz bei 
39.8 ppm.  
Es gelang außerdem, durch eine APCI-Messung einen Molekülionenpeak dieser Verbindung 
mit charakteristischem Isotopenmuster zu erhalten. Der hohe Stickstoffwert der CHN-Analyse 
unterstreicht in Ergänzung zur Kristallstruktur die Gegenwart einer Nitrido-Einheit im 
Komplex. 
Nach den im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Ergebnissen lag es nahe, den Einfluss 
unterschiedlich substituierter N-silylierter Iminophosphorane auf das Reaktionsverhalten zu 
untersuchen. Durch Umsetzung von nBu3P mit Trimethylsilylazid kann sehr leicht in einer 
Staudinger-Reaktion unter N2-Abspaltung Me3SiNPnBu3 dargestellt werden [157]. Die 
Verwendung dieses Liganden sollte Aufschluss darüber geben, ob primär elektronische oder 
eher sterische Effekte dazu führen, dass die Nitrido-Komplexbildung begünstigt wird.  
[NPtBu3]- und [NPnBu3]- unterscheiden sich im Wesentlichen nur in ihrem räumlichen 
Anspruch. 
In der hexanhaltigen Reaktionslösung der Umsetzung von [CrO3]x mit zwei Äquivalenten 
Me3SiNPnBu3 konnte Tributylphosphanoxid nachgewiesen werden. Nach Versetzen mit 
Toluol entsteht bei 10°C ein stabiler, tiefroter, mikrokristalliner Feststoff. Diese Verbindung 
zeigte NMR-spektroskopisch die für [Me3SiO]- und [NPMe3]-Einheiten charakteristischen 
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Resonanzen mit einem für den nachfolgend dargestellten Nitrido-Komplex erwarteten 
Verhältnis. 
 
 
 
 
Im IR-Spektrum kann die Streckschwingung ν(Cr-N) der Bande bei 1028 cm-1 zugeordnet 
werden. Sie entspricht damit nahezu der von [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] mit 1026 cm-1. Für 
das zuvor erwähnte Chrom(V)-Nitrid [Cr(N)(TTP)] (TTP = 5, 10, 15, 20-tetra-p-
Tolylphyrinat) wird eine Absorptionsbande mit einer Wellenzahl von 1017 cm-1 diskutiert. 
Die Verbindung 9 ist ähnlich stabil wie Verbindung 8, beginnt jedoch, auch bei 
Aufbewahrung in der Glovebox, nach kürzerer Zeit ein Öl zu bilden. NMR-spektroskopisch 
zeigen diese Zersetzungsprodukte keine 1H- oder 13C-Resonanzen, so dass von einer Bildung 
paramagnetischer Substanzen ausgegangen werden kann. Der Strukturvorschlag 
[Cr(N)(NPnBu3)(OSiMe3)2] wird durch die CHN-Analyse unterstrichen.  
 
In aufwändigen Kristallisationsversuchen gelang es, auch die analoge phenylsubstituierte 
Verbindung zu isolieren, die als Nebenprodukt bei der Darstellung von 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 in ungefähr fünfprozentiger Ausbeute anfällt. Hierbei erwies es 
sich als sehr schwer, den Nitrido-Komplex vom analogen Oxo-Komplex abzutrennen, da 
beide Verbindungen aufgrund ihrer sehr ähnlichen Ligandenumgebung nahezu gleiche 
Löslichkeiten zeigen. Die Verbindung zeigt im 31P-NMR bei Vergleich mit dem analogen 
Oxo-Komplex einen deutlichen Tieffeldshift mit einer chemischen Verschiebung von 39 ppm. 
Darüber hinaus konnten die für den [NPPh3]--Liganden und die beiden Siloxyfunktionen 
charakteristischen 1H- und 13C-Resonanzen mit einem Integrationsverhältnis von 2/1 erhalten 
werden.  
Die hohe Entschirmung des Phosphoratoms zeigt, dass die Donorwirkung von zwei 
[O]2--Funktionen im Resultat größer als die einer Nitrido- und Siloxyfunktion ist.  
Cr
N
+ 2 nBu3P=NSiMe3 OSiMe3
NPnBu3
OMe3Si
[CrO3]x
9
- nBu3PO
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2.3.6 Reaktionsschemata zur Synthese neuer Phosphoraniminato-Komplexe des 
sechswertigen Chroms 
Die vorab beschriebenen Ergebnisse lassen Aussagen über den Reaktionsverlauf von 
koordinationspolymerem Chromtrioxid mit N-silylierten Iminophosphoranen zu. Bereits 
K. Weber diskutierte zwei plausible Mechanismen, die zum Abbau von [CrO3]x bei 
Umsetzung mit Liganden dieses Typs führen [36]. 
[CrO3]x besitzt sehr azide Metallzentren, die über Cr-O-Cr-Bindungen verknüpft sind. Weber 
erklärt den nukleophilen Abbau wie folgt: Als erster Schritt soll eine koordinative Bindung 
durch die Stickstoffbase erfolgen, unter Ausbildung eines instabilen Addukts B. Dieser 
Komplex zerfällt spontan unter Bildung von zwei unterschiedlichen Oligomeren C und D, 
wobei das eine als funktionelles Ende einen Phosphoraniminato-Liganden, das andere einen 
Siloxy-Liganden trägt. Die Reaktion dieser Oligomeren mit weiteren Iminophosphoranen 
sollte neben den gemischten Phosphoraniminato-Siloxy-Komplexen sowohl zu 
Bisphosphoraniminato- E als auch zu reinen Siloxy-Verbindungen F führen. Beide Komplexe 
werden allerdings nicht beobachtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 17: Reaktionsschema zum Abbau des hochmolekularen Chrom(VI)oxid 
nach K. Weber [36]  
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Weber geht davon aus, dass Verbindungen des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] aus einer 
Äquilibrierungsreaktion von E und F als thermodynamisch begünstigte Spezies hervorgehen.  
Die Bildung von Nitrido-Komplexen legt nahe, dass der zweite von Weber postulierte 
Mechanismus den tatsächlichen Verlauf besser beschreibt. Hierbei wird von einem Lewis-
Säure/Base Addukt ausgegangen, das aufgrund einer anschließenden Silylgruppen-
Wanderung zu den Komplexen des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] führt.  
 
Das nachfolgende Schema verdeutlich die zunächst in dieser Arbeit gewonnen Erkenntnisse 
zum Verlauf der Reaktion von polymerem [CrO3]x mit verschiedenen Iminophosphoranen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 18: Reaktionsschema zum nukleophilen Abbau des polymeren Chrom(VI)oxids 
Wie aus dem Schema entnommen werden kann, ist von einer Adduktbildung des basischen N-
Atoms im Iminophosphoran an das azide Metallatom auszugehen. Das instabile 
Iminophosphoranaddukt bildet unter Silylgruppenwanderung zunächst den 
Phosphoraniminato-Chromsäuresilylester. Abhängig vom sterischen Anspruch der 
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organischen Substituenten in der NPR3-Einheit werden dann zwei unterschiedliche 
Reaktionspfade durchlaufen. Während Komplexe mit sterisch anspruchsvollen 
Phosphoraniminato-Liganden auf dieser Stufe zunächst stehen bleiben, reagieren sterisch 
weniger anspruchsvolle Iminophosphorane mit R = Me, nBu weiter zu einem Nitridokomplex 
und Phosphanoxid. Die Zwischenstufe des Dioxo-Chrom-Komplexes lässt sich hierbei nicht 
nachweisen. Dieser Befund wurde zunächst so interpretiert, dass bei kleinen Resten R am 
Iminophosphoran eine Metathese der Cr=O-Bindung mit der P=N-Bindung ein Silylimido-
Intermediat liefern könnte, das sich durch Silylgruppen-Wanderung auf den Sauerstoff zum 
thermisch stabilen Nitrido-Komplex umlagert. 
Die Abhängigkeit dieser Umlagerung vom organischen Substituenten konnte durch die 
Synthesen der Verbindungen 1 und 2 sowie 8-10 nachgewiesen werden. Während 
Umsetzungen mit sterisch wenig anspruchsvollen Alkylresten grundsätzlich zum Nitrido-
Komplex führen, zeigt der [NPPh3]--Ligand in gewisser Hinsicht eine Übergangssituationen. 
Seine räumliche Ausdehnung liegt deutlich unterhalb der von tert.-Butylgruppen, ist aber 
auch nicht so gering, wie die der Methyl- und n-Butyl-funktionalisierten Phosphoraniminato-
Liganden. Daraus resultiert das ambivalente Verhalten des phenylsubstituierten [NPR3]--
Liganden. Sein sterischer Anspruch ist relativ hoch, so dass überwiegend nur der Dioxo-
Phosphoraniminato-Komplex gebildet wird. Als Nebenprodukt kann der Nitrido-Komplex 
[Cr(N)(NPPh3)(OSiMe3)2] 10 erhalten werden. Die Zusammensetzung dieser Verbindung 
kann durch NMR- und APCI-massenspektroskopische Untersuchungen bestätigt werden. 
Hingegen zeigen Umsetzungen von Chromtrioxid mit Me3SiNPR3 (R = Me, nBu) auch bei 
Reaktionsführung im NMR-Rohr neben dem Signal des Nitrido-Komplex und des 
Phosphanoxids kein weiteres Phosphorsignal, welches einem Dioxo-Phosphoraniminato-
Komplex zugeordnet werden könnte. 
Aufgrund dieses zunächst plausiblen Mechanismus überraschte es, dass 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 mit einem Äquivalent Me3SiNPMe3 unter Abspaltung von 
Ph3PO und nicht Me3PO zur Verbindung [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] reagiert. 
 
 
 
 
 
  
 
 
Aus mechanistischer Sicht ist diese Reaktion unter Abspaltung von Triphenylphosphanoxid 
ausgesprochen interessant. Wie aus Abbildung 19 zu erkennen ist, sollte eine Metathese-
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Reaktion über eine Silylimido-Zwischenstufe bei Umsetzung von 1 mit Me3SiNPMe3 im 
Reaktionsverlauf zur Bildung von Me3PO führen und nicht zum Ph3PO.  
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Abb. 19: Alternative Mechanismen zur Umsetzung von [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 mit 
Me3SiNPMe3 zum Nitrido-Komplex 
 
Daher kann entgegen erster Annahmen eine Metathese-Reaktion mit silatroper Umlagerung 
ausgeschlossen werden. Neben diesem Mechanismus ist außerdem eine Reaktionsfolge unter 
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phosphatroper und anschließender silatroper Umlagerung denkbar (mittlerer 
Reaktionskanal, Abb.19). Allerdings zeigten Studien von K. Weber [36], dass 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] selbst unter Zugabe sehr basischer Liganden nicht dazu neigt, 
Triphenylphosphanoxid als Neutralligand abzuspalten. Darüber hinaus würde diese 
Reaktionskaskade auch nicht ausreichend erklären, warum sterisch anspruchsvolle 
Phosphoraniminato-Liganden, [NPPh3]- und [NPtBu3]-, zur Bildung von Dioxo-Komplexen 
führen und lediglich mit den n-Butyl- und Methylresten Nitrido-Chrom(VI)-Verbindungen 
erhalten werden können. 
 
Ein plausibles Postulat ist daher ein Additions-Eliminierungs-Mechanismus mit 
phosphatroper Umlagerung. Durch Anbindung der [NPR3]--Liganden erfährt der Komplex 
eine Koordinationsaufweitung von KZ = 4 nach KZ = 5. Verbindungen mit sterisch sehr 
anspruchsvollen Liganden lassen diese Aufweitung nicht zu. Nach Umlagerung der zu -SiR3+ 
isoelektronischen -PR3+-Einheit, aufgrund der hohen Oxophilie des Phosphoratoms, und 
anschließender Eliminierung von Ph3PO kann der Nitrido-Komplex 
[Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 erhalten werden. Der rechte Reaktionskanal in Abbildung 19 
beschreibt den bisher plausiblen Mechanismus für die Bildung des Nitridokomplexes über 
Intermediate vom Typ 1 und 2.  
 
2.3.7 Umsetzung von Chrom-Nitrido-Komplexen mit LiNPR3 
 
Die Umsetzung von lithiierten Iminophosphoranen mit verschiedenen Chromnitrido-
Verbindungen erwies sich als außerordentlich schwierig. 
Da [Cr(N)(NPnBu3)(OSiMe3)2] 9 der am günstigsten darstellbare Vertreter dieser 
Verbindungsklasse ist, wurden viele Umsetzungen von diesem Edukt ausgehend gemacht. 
Obwohl sämtliche Versuche bei 10°C durchgeführt wurden, konnte oftmals kein selektiver 
Reaktionsverlauf erreicht werden.  
Ausreichend selektiv verlief die Umsetzung mit LiNPPh3. Hierbei konnte sowohl 
NMR-spektroskopisch als auch durch ESI-MS in Acetonitril der Komplex 
[Cr(N)(NPnBu3)(NPPh3)2] nachgewiesen werden.  
 
 
 
 
 
 
 
Diese Verbindung kann nicht als Feststoff in reiner Form isoliert werden. Mit Entfernen des 
Solvens verändert sich die Farbe der Reaktionslösung von Rot nach Schwarz und es können 
lediglich paramagnetische Zersetzungsprodukte isoliert werden.  
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Die Verbindung zeigt in Acetonitril im positiven ESI-MS neben beiden Ligandfragmenten 
mit m/z = 277 (NPPh3+) und 218 (NPnBu3+) einen Molekülionenpeak bei m/z = 837 
(M+ +3H). Hierbei hat sich vermutlich aufgrund der Ionisationsbedingungen an die 
Stickstoffatome der Phosphoraniminato-Liganden jeweils ein Proton angelagert. Außerdem 
kann ein Signal bei m/z = 897 dem Acetonitriladdukt zugeordnet werden. 
 
Neben dem Nachweis dieser Verbindung gelang es noch, einen weiteren Vertreter dieses 
Komplextyps nachzuweisen. Durch Umsetzung von [Cr(N)(NPnBu3)(OSiMe3)2] mit 
LiNP(NMe2)3 konnte eine Mischung des bis- und trisubstituierten Phosphoraniminato-
Komplexes erhalten werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diese Verbindungen zeigen ein ähnliches Verhalten wie 11. Sie zersetzen sich während der 
Isolierung und sind ausschließlich in Lösung kurzzeitig stabil. Sowohl die Siloxyverbindung 
als auch der Trisphosphoraniminato-Komplex zeigen im FD-Massenspektrum mit m/z = 549 
(12) bzw. m/z = 638 (13) die charakteristischen Molekülionen.  
Versuche, [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 mit lithiierten Iminophosphoranen umzusetzen, 
zeigten keinen sichtbaren Erfolg. Nach Zugabe konnte unmittelbare Zersetzung zu 
paramagnetischen Produktgemischen beobachtet werden, die keine nähere Charakterisierung 
zuließen. 
Es ist auffällig, dass hochgradig π-donorsubstituierte Komplexe vom Typ [Cr(O)2(NPR3)2] 
3-5 wie auch [Cr(N)(NPR3)3] 11-13 eine ähnlich geringe thermische Stabilität besitzen. 
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2.3.8 Darstellungsversuche gemischter Phosphoraniminato-Imido-Komplexe 
In Anlehnung an die in der Katalyse sehr erfolgreich eingesetzten Komplexe des Typs 
[Cr(NR)2Cl2] [17, 19], die in der Polymerisation von PE bisher ausschließlich mit tert.-Butyl- 
und iso-Propylresten Verwendung fanden, sollte im Rahmen dieser Arbeit durch Austausch 
der Oxo- gegen Imidoliganden versucht werden, isolelektronische Verbindungen zu 1 und 2 
mit [NR]-Einheit zu synthetisieren. 
 
 
 
 
 
 
Abb. 20: Isoelektronische Chrom(VI)phos-
phoraniminato-Komplexe 
 
Hierbei boten sich zwei potentielle Zugangswege an: Es gelang J. Kipke, unterschiedlich 
substituierte Imidoderivate des Chromylchlorids darzustellen [82]. Die Komplexe [Cr(NR)2Cl2] 
( R = Tos, Mes, Dip, C6H2Cl3) konnten durch Metathesereaktion der Sulfinylamine mit 
[CrO2Cl2] unter SO2-Abspaltung in guter Ausbeute und selektiver Reaktion erhalten werden. 
 
Ein möglicher Reaktionspfad zu d0-Verbindungen des Typs [Cr(NR)2(NPR3)2-xClx] liegt in 
der Umsetzung von Imidodichloriden mit lithiierten Iminophosphoranen, wobei LiCl 
eliminiert werden sollte. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um Reaktionen, die schon 
bei den höheren Homologen Wolfram und Molybdän erfolgreich durchgeführt werden 
konnten [48]. Allerdings führte bereits die Umsetzung des zum [Cr(NtBu)2Cl2] 
isoelektronischen [CrO2Cl2] mit LiNPPh3 (Kap. 2.3.2) lediglich zu paramagnetischen 
Produktgemischen und ließ keine Isolation von Bisphosphoraniminato-Komplexen zu.  
 
Ein alternativer Zugangsweg bei der Darstellung von [Cr(NR)2(NPR3)2-xClx] könnte in der 
inversen Vorgehensweise liegen. Hierbei ist denkbar, zunächst von den Phosphoraniminato-
Komplexen 1 und 2 auszugehen, und durch Metathese mit Sulfinylaminen unter SO2-
Abspaltung die entsprechenden Diimido-Chrom-Verbindungen zu erhalten. Nachfolgend sind 
die möglichen Zugangswege dargestellt. 
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Abb. 21: Mögliche Zugangswege zu Komplexen des Typs [Cr(NR)2(NPR3)2-xClx] 
Naheliegend erschien zunächst die Umsetzung der Dioxo-Phosphoraniminato-Komplexe mit 
Sulfinylaminen. Ausgehend von 1 und 2 konnte sowohl in Toluol als auch in Hexan durch 
Zugabe von ArNSO (Ar = Dip, C6H2F3, C6H2Cl3, Tos) kein  analysenreines Produkt erhalten 
werden. Bereits bei Zugabe des in Toluol gelösten Sulfinylamins zeigte sich eine rasche 
Reaktion: Die zunächst rote Lösung wurde dunkler und schließlich schwarz.  Auch eine 
Reaktionsführung bei 10°C sowie die inverse Zugabe des Metallkomplexes zur NSO-
Verbindung ließ lediglich diesen unselektiven Reaktionsverlauf erkennen. NMR-
spektroskopisch konnten zwar aus dem Reaktionsgemisch von [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] mit 
DipNSO neue 31P-Resonanzen bei 50.7 ppm, 56.9 ppm sowie 63.9 ppm erhalten werden, 
jedoch gelang es nicht dieses Produktgemisch aufzutrennen. Die Verwendung der NSO-
Derivate mit  R = C6H2Cl3, Tos, Mes zeigte NMR-spektroskopisch paramagnetische 
Produkte. 
 
 
 
 
Nachdem ausgehend von den Verbindungen 1 und 2 kein Zugang zu gemischten 
Phosphoraniminato-imido-Komplexen des sechswertigen Chroms möglich war, wurden 
Versuche mit [Cr(NtBu)2Cl2] [17] als Edukt durchgeführt. Diese Verbindung konnte erstmals 
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von Wilkinson durch Umsetzung von [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] [49] mit BCl3 dargestellt 
werden [50]. Es handelt sich hierbei um eine Reaktion deren Ausbeuten zwischen 50% und 
60% liegen. Insbesondere die Isolierung der Vorstufe in Form von [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] ist 
relativ aufwändig [47]. 
Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, durch eine Eintopf-Reaktion den Komplex 
[Cr(NtBu)2Cl2] in fast 90%iger Ausbeute zu erhalten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Hierbei wird die Siloxy-Verbindung [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] aus der hexanhaltigen 
Reaktionslösung nicht isoliert, sondern direkt mit dem sehr milden Chlorierungsreagenz 
Me3SiCl bei 0°C umgesetzt. Der Chlorokomplex fällt unmittelbar aus der Hexanlösung als 
mikrokristalliner und analysenreiner Feststoff aus.  
Dieser Imido-Komplex [Cr(NtBu)2Cl2] wurde aufgrund seiner sehr einfachen Darstellung als 
Edukt für die Synthese von Phosphoraniminato-imido-Chromkomplexen gewählt und mit 
verschiedenen lithiierten Iminophosphoranen umgesetzt. Es handelt sich hierbei um eine 
vielversprechende Synthesemöglichkeit, da bereits in der Literatur Umsetzungen mit 
Metallorganylen beschrieben wurden. So beschreiben Gibson et al. die Reaktion von 
[Cr(NtBu)2Cl2] mit Grignard-Reagenzien unter Erhalt entsprechender Dialkylverbindungen in 
guter Ausbeute [19]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 22: Synthese von Diimido-Dialkyl-Cr(VI)-Komplexen nach Gibson [19]  
 
Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, [Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] 14 zu synthetisieren. Dieser 
Komplex 14, der bei 10°C aus Toluol erhalten werden kann, erweist sich als außerordentlich 
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instabil. Auch in einer Glovebox bei -30°C zersetzt sich der zunächst rote Feststoff unter 
Bildung schwarzer, paramagnetischer Verbindungen.  
 
Cl
Cl
Cl
  LiNPtBu3 - LiCl+
14
NtBu
tBuN
Cr NPtBu3
Cr
NtBu
tBuN
 
 
Eine Ursache für die hohe Instabilität von 14 kann im großen sterischen Anspruch der 
[NPtBu3]--Liganden liegen. Die Verbindung besitzt drei gute Stickstoffdonoren mit einer 
hohen π-Basizität, so dass sämtliche M=N-Bindungen eine leichte Verlängerung aufgrund der 
Abschwächung der Lewis-Azidität im Metall erfahren sollten. Dies erklärt auch, warum trotz 
mehrfacher Versuche keine Diimido-Diphosphoraniminato-Komplexe erhalten werden 
konnten. Wilkinson beschreibt zwar die Darstellung von [Cr(NtBu)2(NPPh3)2] durch 
Umsetzung von [Cr(NtBu)2(Cl)2] mit LiNPPh3 [35], allerdings konnte im Rahmen dieser Arbeit 
diese Synthese nicht auf tert.-butylsubstituierte Phosphoraniminato-Komplexe übertragen 
werden. 
 
Daher wurde nachfolgend versucht, von den durch J. Kipke synthetisierten Arylimido-
Verbindungen des Typs [Cr(NAr)2Cl2] (Ar = Dip, Tos) auszugehen [82]. Der Arylimidoligand 
besitzt aufgrund des elektronenschiebenden Aromaten einen zusätzlichen Donoreffekt. Bei 
Umsetzung von [Cr(N-Dip)2Cl2] mit Me3SiNPR3 (R = Ph, tBu, Me) zeigt sich keine Reaktion. 
Unter Erwärmung des Reaktionsgemisches zersetzt sich der Metallkomplex zu einer 
paramagnetischen Verbindung, wobei in der Reaktionslösung weiterhin das jeweils 
verwendete N-silylierte Iminophosphoran NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden kann. 
Die Verwendung von lithiierten Iminophosphoranen (R = Ph, tBu) führt zu einem 
wachsartigen, tiefroten Feststoff, das in keinem der gängigen Lösungsmittel wie z.B. Toluol, 
Hexan, MeCN, THF, Diethylether oder chlorierten Kohlenwasserstoffen löslich ist.  
 
Im Rahmen der in diesem Kapitel beschriebenen Studien konnte festgestellt werden, dass die 
Stabilität von hochgradig π-donorsubstituierten Chrom(VI)-Komplexen mit zunehmender 
Anzahl an N-Donorliganden abnimmt. Während die Komplexe des Typs 
[Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph 1, tBu 2) thermisch sehr stabil sind, besitzen die analogen 
Bisphosphoraniminato-Komplexe 3, 4 und 5 eine deutlich höhere Neigung zur Ausbildung 
von paramagnetischen Zersetzungsprodukten. Diesen Trend zeigen auch die Nitrido-Derivate. 
Die Komplexe des Typs [Cr(N)(NPR3)(OSiMe3)2] (R = Me 8, nBu 9, Ph 10 ) können im Fall 
der alkylsubstituierten [NPR3]--Liganden in hoher Ausbeute isoliert werden, Umsetzungen 
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mit lithiierten Iminophosphoranen führen hingegen zu Verbindungen mit zwei oder drei 
[NPR3]--Liganden, die als Feststoff aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit nicht isolierbar sind 
und sich nur aus der Reaktionslösung nachweisen lassen. 
Auch die in diesem Abschnitt beschriebenen Umsetzungen der Bisimido-Chrom(VI)-
Komplexe mit N-silylierten oder lithiierten Iminophosphoranen lassen eine abnehmende 
Stabilität mit steigender Anzahl an N-Donorliganden erkennen. Es kann lediglich ein 
Komplex der Form [Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] 14 isoliert werden. 
 
Im Rahmen dieses Abschnitts wurden unterschiedliche höhervalente 
Phosphoraniminatokomplexe des Chroms dargestellt und erstmalig strukturell charakterisiert. 
Neben den Umsetzungen des hochmolekularen Cr(VI)-oxids mit N-silylierten 
Phosphoraniminen überrascht hierbei insbesondere die Reaktionskaskade der Umsetzungen 
von K[ClCrO3] mit Me3SiNPR3 und sterisch wenig anspruchsvollen Substituenten R. Der 
Reaktionsverlauf konnte weitgehend mechanistisch aufgeklärt werden. Die Reaktionskaskade 
enthält Schritte der Wanderung von Silyl- und auch Phosphoniogruppen und führt unter 
Abspaltung von Phosphanoxid zur Bildung von Chromnitrido-Komplexen 8-10, wobei 
[Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 strukturell charakterisiert werden konnte.  
Wegen seiner hohen Variabilität hinsichtlich des Koordinationsmodus erscheint der 
Phosphoraniminato-Ligand besonders geeignet zur Stabilisierung der Übergangszustände in 
der metallkatalysierten α-Olefinpolymerisation. Das Potential dieser Cr(VI)-Komplexe mit 
einer oder mehreren [NPR3]-Einheiten  soll nachfolgend diskutiert werden. 
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Homopolymerisation von  α-Olefinen 
 
 
3.1 Kenntnisstand 
 
 
Anfang der dreißiger Jahre gelang erstmals die Herstellung von hochmolekularem 
Polyethylen, nachdem bereits viele andere Polymere wie z.B. Polyvinylchlorid, Polystyrol 
und Buna industrielle Anwendung gefunden hatten. Erst die Entdeckung der 
Übergangsmetall-katalysierten Olefinpolymerisation durch Ziegler und Natta in den fünfziger 
Jahren brachte jedoch den entscheidenden Durchbruch und ermöglichte eine kostengünstige 
und großtechnische Produktion an verschiedenen Polyolefinen. Zunächst blieben 
mechanistische Aspekte bei diesen Verfahren unbeachtet. Die zunehmende Verwendung von 
Kunststoffen führte zu einem großen Interesse an der Entwicklung neuer 
Übergangsmetallkomplexe und der Durchführung mechanistischer Studien, die über die 
Wirkungsweise einzelner Katalysatoren Aufschluss gaben. 
 
Im Wesentlichen setzten sich hierbei zwei unterschiedliche Katalysatortypen durch: Zum 
einen fanden J.P. Hogan und R.L. Banks auf Chrom basierende, heterogene 
Katalysatorsysteme, die als Phillips-Katalysatoren bekannt sind [51]. Diese Katalysatoren 
werden durch Trägerung der Oxide bzw. Halogenide des Cr(III) auf Silicagel und folgender 
Calcinierung in Gegenwart von Sauerstoff dargestellt [52]. Hierbei wird die Cr(III)-
Verbindung in den hexavalenten Zustand überführt. Es wird davon ausgegangen, dass durch 
den Kontakt des derart hergestellten Heterogenkatalysators mit Ethylen eine Reduktion des 
Metallzentrums stattfindet, wobei der Zustand der eigentlich aktiven Spezies noch kontrovers 
diskutiert wird [53]. Hogan postuliert, dass über 5% des Chroms noch in der formalen 
Oxidationsstufe +VI vorliegen. Spätere Studien zeigten, dass die Chromspezies in Form des 
Monochromats und nicht des Dichromats an der SiO2-Oberfläche vorliegt. In einer 
Redoxreaktion mit Ethen an der Katalysatoroberfläche wird die Bildung stabiler Spezies der 
Form [Cr(CH2)n+] diskutiert [54]. Diese Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe 
Stereoselektivität und enorme Produktivität aus. Ein wesentlicher Nachteil dieser 
Katalysatoren liegt darin, dass nach Berechnungen lediglich 0.1-0.4 Gewichtsprozent des 
gesamten Chromanteils eine aktive Spezies bilden. 
 
Zu den jüngeren Entwicklungen in dieser Klasse gehören [SiO2]-geträgerte Chromocen-
Verbindungen [55]. Ihr wesentlicher Vorteil liegt in der hohen Löslichkeit in organischen 
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Lösungsmitteln. Außerdem sind sie auch in Abwesenheit von Cokatalysatoren, wie z.B. 
Aluminiumalkylen, hochaktiv. Darüber hinaus zeigen diese Verbindungen eine ausreichende 
Aktivität in der Propen-Homopolymerisation. Ein Vorteil dieser Katalysatoren liegt darin, 
dass sich bei ihrem Einsatz das Molekulargewicht der Polymere bequem durch die 
Regulierung der Wasserstoffmenge einstellen lässt. Allerdings konnte auch mit Hilfe dieser 
Metallkomplexe kein Aufschluss über den Mechanismus gewonnen werden. Sowohl die 
chemische Struktur als auch der Valenzzustand der aktiven Chromspezies sind noch immer 
nicht eindeutig geklärt. Es gilt als wahrscheinlich, dass eine wiederholte Insertion des Olefins 
in silicageträgerte Chrom(III)alkyle zur Polymerbildung führt [55].  
 
Eine weitere und völlig andere Katalysatorklasse wurde durch K. Ziegler und G. Natta 
entdeckt. Es handelt sich hierbei um Übergangsmetallhalogenide der Gruppen IV-VII, die mit 
basischen Metallalkylen der Gruppen I - III kombiniert werden. Nicht alle denkbaren 
Kombinationen bilden hierbei aktive Systeme, jedoch kann durch Auswahl geeigneter 
Katalysator-Kombinationen Einfluss auf die Polymereigenschaften genommen werden. Die 
Verwendung von [TiCl4] in Verbindung mit Et3Al als Cokatalysator führte zu 
hochkristallinen Polyolefinen [56]. Ähnlich dem Phillips-System ist bis heute der genaue 
Mechanismus im Polymerisationsverlauf nicht geklärt.  
 
Die hohe Aktivität dieser Systeme und die zunehmende kommerzielle Anwendung in den 
fünfziger Jahren führte zu einer rasanten Entwicklung und Forschung auf diesem Gebiet. 
Insbesondere Metallocenverbindungen der 4. Gruppe sorgten für Aufsehen, da diese aufgrund 
ihrer Löslichkeit auch die Verwendung in homogenen Systemen erlaubten [57]. Sie besaßen 
zwar nur mäßige Aktivitäten bei Aktivierung mit Aluminiumalkylen, konnten aber nach ihrer 
Strukturaufklärung wesentlich zum mechanistischen Verständnis der Olefinpolymerisation 
beitragen. Bis heute ist dieser im Jahr 1964 durch E.J. Arlman und P. Cossee postulierte 
Mechanismus einer Polyinsertion in die Metall-Kohlenstoffbindung gebräuchlich [58].  
 
Bei diesem Postulat wird davon ausgegangen, dass eine der zwei in cis-Konfiguration 
befindlichen Koordinationsstellen des Übergangsmetalls frei verfügbar ist, so dass das 
Monomer an diese koordinieren kann und im Falle eines α-Olefins stereospezifisch 
ausgerichtet wird. Die zweite Koordinationsstelle ist durch einen Alkylliganden besetzt, 
wobei in die Metall-Alkyl-Bindung ein Olefin insertieren kann. Durch Koordination eines 
weiteren Monomers und der sogenannten migratory insertion reaction können 
Polymerketten erzeugt werden. 
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Abb. 23: Cossee-Arlman-Mechanismus [58] 
 
Besonders selektiv verläuft dieser Mechanismus, wenn die beiden Cp-Einheiten über eine 
Brückenfunktion, wie in den ansa-Metallocenen realisiert, verknüpft sind. Dieser Effekt der 
constraint-geometry wurde erstmalig 1989 durch Bercaw und Okuda in Zusammenhang mit 
Titan(IV)-cyclopentadienylamidokomplexen eingeführt [59] und später auf vergleichbare 
Chromverbindungen übertragen (Abb. 24) [60]. Analoge Komplexe können allerdings auch mit 
den Metallen Zirkonium und Hafnium dargestellt werden und zeigen ebenfalls hohe 
Aktivitäten [61]. Die Einführung eines Donoratoms in das Cyclopentadienyl-Ligandgerüst 
führt zu einer zusätzlichen Stabilisierung der aktiven Spezies und einer deutlichen 
Aktivitätssteigerung. Außerdem ermöglichen diese constraint-geometry-Katalysatoren 
neben der Homo- auch die Copolymerisationen mit anderen α-Olefinen sowie eine 
Dimerisierung und Isomerisierung der Monomere [62]. 
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Abb. 24: Constraint-geometry-Katatalysatoren [59, 60] 
 
Der Einfluss der constraint-geometry in Metallkomplexen führte zu einer raschen 
Erschließung neuer Verbindungen dieses Typs. Hierbei wurde insbesondere der Biss des 
Chelatliganden variiert und die restlichen Liganden am Metall verändert. Hohe Aktivitäten 
können durch zweizähnige Donorliganden erhalten werden, die anstelle des Stickstoffatoms 
ein Phosphoratom besitzen. Diese Verbindungen zeigten neben einer sehr hohen Aktivität in 
der Homopolymerisation von Ethen auch die Bildung von ataktischen Polymeren bei 
Verwendung von Propen und 1-Hexen. Weiterhin kann in diesem Zusammenhang festgestellt 
werden, dass nicht der Neutralkomplex, sondern eine ionische Form die katalytisch aktive 
Spezies bildet [63]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 25: Ionische Form eines constraint-
geometry-Katalysatorsystems [63] 
 
Neben diesen Studien beschäftigen sich weiterführende Arbeiten außerdem mit dem Einfluss 
der Oxidationsstufe des Übergangsmetalls auf die katalytischen Eigenschaften dieser 
Komplexe. Hier zeigten K.H. Theopold et al. in einer vergleichenden Studie, dass die 
katalytisch aktive Spezies in der Olefinpolymerisation in einer d3-Konfiguration vorliegt [64]. 
Versuche mit Chrom(II)-Komplexen führten nicht zur Insertion von Ethen in die Metall-
Kohlenstoff-Bindung, sondern zu einer β-Wasserstoff-Eliminierung. Es gelang bei diesen 
Studien durch Verwendung des genau identischen Ligandregimes um die Chromatome, 
jegliche Effekte, die durch unterschiedliche Substituenten entstehen können, auszuschließen. 
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+
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Eine Erklärung für die unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften beider Verbindungen 
bietet der Vergleich der Elektronenkonfiguration der Chromatome. Der Komplex mit 
Chrom(II) ist gegenüber der Chrom(III)-Verbindung deutlich elektronenreicher, so dass bei 
Koordination eines α-Olefins eine stärkere π-Rückbindung ausgebildet werden kann. Diese 
stärkere Bindung an das Chrom(II)-Atom bewirkt, dass eine Insertion in die 
Chromalkylbindung verlangsamt wird und die Wahrscheinlichkeit einer β-Wasserstoff-
Eliminierung als Nebenreaktion zunimmt [65]. 
In jüngerer Zeit gelangten V.C. Gibson et al. durch Umsetzung von Cr(III)-Salzen mit 
N,N-Chelatliganden zu ungesättigten Chromkomplexen A mit Pyrrolidinimin-
Liganden (Abb. 26)[66]. Durch Substitution dieser Liganden mit sterisch anspruchsvollen 
Alkylresten am aromatischen System konnte eine Stabilisierung des Metallzentrums 
herbeigeführt werden, so dass die katalytischen Aktivitäten dieser Metallkomplexe an die der 
bisher bekannten Metallocenverbindungen heranreichten. Darüber hinaus führten diese 
Verbindungen zu einem sehr selektiven Polymerisationsverlauf und einer geringen Neigung 
zur Seitenkettenbildung [66]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 26: Chrom-Komplexe mit Pyrrolidimin- A und N,O- Chelat-
Liganden B und C [66, 67] 
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In Anlehnung hierzu erzielten wenig später Versuche mit N,O-Chelatliganden ähnlich 
vielversprechende Ergebnisse. Die Umsetzung von CrCl3 mit den Lithium- bzw. Natrium-
Salzen reduzierter Schiffscher Basen eröffnete den Zugang zu neuen Cr(II)- und Cr(III)-
Komplexen (B, C, Abb. 26). Diese Chromkomplexe zeigen im Gegensatz zu den 
Metallocenverbindungen ihre höchste Aktivität mit DEAC und nicht mit MAO. Der bessere 
Präkatalysator ist hierbei die Cr(III)-Verbindung C aufgrund der Instabilität der Acetonitril-
Liganden und einem dementsprechend leichten Öffnen einer freien Koordinationsstelle [67]. 
Bis zu einer Publikation von Köhn im Jahr 2000 galt die zuvor dargestellte Chrom(III)-
Verbindung D als aktivster Katalysator unter den Komplexen ohne Cyclopentadienyl-
Einheit [68]. Ihm gelang es durch Umsetzung von CrCl3 mit Triazacyclohexan die nachfolgend 
dargestellte Verbindung E zu synthetisieren und in Gegenwart von MAO ein 
Katalysatorsystem zu entwickeln, dessen Aktivität mit bis zu 700 kg/(mol·h·bar) vergleichbar 
mit der von [Zr(nBu-C5H4)2Cl2]/MAO ist. Lediglich der durch Jolly beschriebene constraint-
geometry-Katalysator E ist in Gegenwart von MAO das einzige Chrom-System mit einer 
höheren Aktivität von 8300 kg/(mol·h·bar) [69]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 27: Non-Cp- und Cp-Komplexe 
mit Chrom(III) [68, 69] 
 
V.C. Gibson beschäftigte sich darüber hinaus auch mit der Entwicklung neuer 
Metallkomplexe, deren Grundgerüst sich an denen der bis dahin bekannten 
Metallocenverbindungen orientierte [70]. In Anlehnung an Zirkonocen-Derivate gelang die 
Darstellung isolobaler Imido-Chromkomplexfragmente mit unterschiedlich elektronenreichen 
N-Alkyl- oder N-Arylsubstituenten. Der Chromkomplex liegt hierbei nicht mehr in der 
katalytisch aktiven Cr(III)-Spezies vor, sondern besitzt die Oxidationsstufe +VI. Die aktive 
Form kann allerdings erst durch Reduktion mit Aluminiumalkylen zu Cr3+ erhalten 
werden [71]. Die Verbindung [Cr(NtBu)2Cl2] zeigt bei Verwendung mit DEAC als Co-
Katalysator eine hohe katalytische Aktivität und führt zu einem Polymer mit einem sehr 
geringen Verzweigungsgrad. Mit Methylalumoxan kann erst bei einem Überschuss von 300 
Äquivalenten eine ausreichende Aktivität erzielt werden. Beim Vergleich von Alkylimido-
Chromkomplexen mit analogen Arylimidoverbindungen zeigten die aromatischen Systeme 
nur 1/3 der Aktivität [72].  
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Nachdem Umsetzungen von [Cr(NtBu)2Cl2] mit MeLi, MeMgI oder auch SnMe4 nicht 
erfolgreich waren [73], konnte durch Substitution mit Benzylliganden eine Katalysatorklasse 
mit hoher Aktivität erschlossen werden [74]. Interessant sind hierbei die mit den 
Benzylkomplexen durchgeführten Folgereaktionen, die Aufschluss über die katalytisch aktive 
Spezies geben  [74].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Als Aktivatoren wurden diesen Komplexen perfluorierte Boratanionen wie z.B. 
[Ph3C][B(C6F5)4] zugesetzt. Bei 30°C konnte in Methylenchlorid eine kationische 
η3-Benzylverbindung erhalten werden. Diese Zwischenstufe konnte durch Einführen von 
Trimethylphosphan stabilisiert und nachgewiesen werden 
 
Abb. 28: Bisimido-Chrom(VI)-Komplexe und ihre aktiven Zwischenstufen [74] 
 
In weiterführenden Komplexsynthesen gelang es U. Siemeling und E. Kaminsky, eine  
ansa-Diimidoverbindung des Chroms in Analogie zum Bis(tert.-butylimido)-Komplex zu 
synthetisieren, in der die organischen Reste der Stickstoffliganden miteinander verbrückt 
sind [75].  
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Abb. 29: Chromkatalysatoren zur Polymerisation von Acrylnitril[75]  
 
Die zu diesen Bisimidokomplexen isoelektronischen Dioxoverbindungen des Chroms(VI) 
zeigen in der Olefinpolymerisation ebenfalls bemerkenswerte Aktivitäten. Hierbei handelt es 
sich um aktive Verbindungen die von den Phillips-Katalysatoren abgeleitet werden können. 
Die Umsetzung von [CrO3]x mit unterschiedlich substituierten Siloxanen führt zu 
d0-Chromsäurestern des Typs [Cr(O)2(OSiR3)2][37, 36]. Insbesondere die stabilen 
Triphenylsiloxy-Komplexe sind von Interesse. Sie zeigen auch ohne Zugabe von 
Aluminiumalkylen bei Temperaturen über 130°C unter erhöhtem Druck die Bildung von 
PE [76]. Durch Zuführen von Trimethylaluminium in den Reaktor konnte auch unter sehr 
milden Bedingungen bereits bei 20°C Polymer erhalten werden. Diese Verbindungen, die als 
Modellsystem von auf SiO2 geträgertem Chromtrioxid aufgefasst werden können, wurden zu 
zahlreichen Studien herangezogen mit der Hoffnung, Aufschluss über die Wirkungsweise der 
industriell eingesetzten Phillips-Katalysatoren zu gewinnen [76]. 
 
Auch wenn einige Studien an Cr(VI)-Metallkomplexen in den letzten Jahren durchgeführt 
wurden, so ist dieses Gebiet im Vergleich mit den dreiwertigen Chromverbindungen noch 
weitgehend unerforscht. Ligandtypen, wie z.B. der Phosphoraniminato-Ligand, der in letzter 
Zeit bei Verbindungen des Titans und Nickels Interesse geweckt hat [22, 23], wurden bisher in 
der Chromchemie weder aus synthetischer Sicht noch hinsichtlich katalytischer Eigenschaften 
betrachtet.  
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3.2 Ergebnisse in der Homopolymerisation von Ethen 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten einige der neu synthetisierten Phosphoraniminato-, Chrom- 
und Vanadiumverbindungen auf ihre Eignung als Katalysatoren in der Ethenpolymerisation 
untersucht werden. Hierbei war zu prüfen, inwieweit die Metallkomplexe überhaupt eine 
katalytische Aktivität in der Olefinpolymerisation entfalten und ob allgemeine Aussagen über 
den Einfluss unterschiedlicher Substitutionsmuster möglich sind. 
 
Wegen seiner hohen Variabilität hinsichtlich des Koordinationsmodus erscheint der 
Phosphoraniminato-Ligand besonders geeignet zur Stabilisierung der Übergangszustände in 
der metallkatalysierten α-Olefinpolymerisation. Das Stickstoffatom kann in Komplexen mit 
[NPR3]--Einheit eine Mehrfachbindung sowohl zum Übergangsmetall als auch zum 
Phosphoratom ausbilden. Diese hohe Flexibilität sollte das Metallzentrum bei veränderten 
elektronischen Verhältnissen, wie sie in Übergangszuständen und reaktiven Zwischenstufen 
im Verlauf eines Katalysezyklus auftreten, stabilisieren. 
In diesen Polymerisationsversuchen kommen grundsätzlich Chrom- und Vanadiumkomplexe 
zum Einsatz, die neben dem [NPR3]--Liganden mindestens einen weiteren Donorliganden in 
Form einer Oxo-, Imido- oder Siloxy-Funktion besitzen. An dieser Stelle soll nicht näher auf 
isoelektronische oder isolobale Beziehungen dieser Systeme zueinander eingegangen werden, 
da diese Zusammenhänge bereits ausgiebig in Kap. 1 erläutert worden sind. 
 
Ein großer Vorteil der Phosphoraniminato-Liganden liegt in der hohen Variabilität durch 
Substitution mit unterschiedlichen organischen Resten. Somit sollte es möglich sein, sowohl 
sterische als auch elektronische Effekte über den organischen Rest in der [NPR3]-Einheit zu 
beeinflussen. Der große Einfluss dieser Substituenten kann bereits an den völlig 
unterschiedlichen Reaktionsabläufen der Umsetzung von [CrO3]x mit den methyl- bzw. 
phenylsubstituierten N-Silyliminophosphoranen gezeigt werden. Im folgenden Kapitel sollen 
Faktoren, welche die katalytische Aktivität von Phosphoraniminato-Komplexen beeinflussen, 
durch Vergleich unterschiedlicher Katalysatoren, die sich jeweils nur in einem Merkmal 
unterscheiden, herausgestellt werden. Um das katalytische Potential dieser Verbindungen 
einordnen zu können, werden bereits beschriebene Bisimido-Komplexe[19, 82] und 
kommerziell erhältliche Zirkonocen-verbindungen, wie das [Zr(nBu-C5H4)2Cl2] in die 
Betrachtungen mit einbezogen. 
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3.2.1 Optimierung der katalytischen Polyolefin-Synthese im Laborexperiment 
 
Im Rahmen der Polyolefin-Synthese sollte auch die Verfahrensweise im Laborautoklaven 
optimiert werden. Hierbei wurde von einigen vorgegebenen, anwendungsnahen Bedingungen 
ausgegangen. Temperatur, Druck, Reaktionsdauer sowie Art und Menge des Lösungsmittels 
(Toluol) waren daher invariant. Die nachfolgend aufgeführten Reaktionsbedingungen wurden 
für sämtliche in der Ethen-Polymerisation durchgeführten Versuche eingehalten: 
 
- Sämtliche Versuche wurden ausschließlich in Toluol mit einem Gesamtvolumen von 
120 mL durchgeführt. 
- Zunächst wurde der Reaktor 30 min bei 60°C im Vakuum von Feuchtigkeitsspuren und 
Sauerstoffresten  befreit. Nach Aufpressen von Ethen bis zu einem leichten Überdruck 
von 1.4 bar wurden im Rührgefäß 670 mg (10 mmol, 100 eq.) MAO in 60 mL Toluol 
vorgelegt.  
- Anschließend wurde die Druckspritze mit einer Lösung der Katalysatorvorstufe in 60 mL 
Toluol im Ethengegenstrom befüllt. Hierzu wurde grundsätzlich, um an der Druckspritze 
einen ausreichenden Ethengegenstrom sicher zu stellen, das bereits befüllte Rührgefäß 
vollständig verschlossen  
- Unter Rühren bei 2000 U/min wurde die Hexanlösung bei 3.0 bar Ethen über 10 min 
gesättigt und der Ethendruck während der Polymerisationsreaktion konstant auf 3.0 bar 
nachgeregelt. 
- Die Reaktionstemperatur wurde möglichst bei 60°C gehalten. Aufgrund des manchmal 
stark exothermen Verlaufs der Reaktion war es technisch nicht möglich, diese Temperatur 
grundsätzlich über den gesamten Katalysezyklus konstant zu halten. Schwankungen von 
bis zu 15°C über und 5°C unter den Sollwert waren nicht zu verhindern, wurden aber 
durch einen Thermostaten schnellstmöglich ausgeglichen. 
- Mit einer Reaktionszeit von zwei Stunden wurde sichergestellt, dass keine aktiven Zentren 
vorzeitig gequencht wurden. Außerdem konnte innerhalb dieser Reaktionszeit durch 
regelmäßige Kontrolle des Ethenverbrauchs festgestellt werden, wie sich die Aktivität 
einer Verbindung im Reaktionsverlauf unter anwendungsnahen Bedingungen ändert. 
 
Die Polymerisationsapparatur besteht aus einem 250 mL Glasautoklaven mit einer 100 mL 
Druckspritze. Für die Optimierung des Systems wurde ausschließlich die kommerziell 
erhältliche Katalysatorverbindung [(nBuC5H4)2ZrCl2] verwendet. Die nachfolgenden Faktoren 
wurden in dieser Arbeit grundsätzlich durch Doppelbestimmung hinsichtlich ihres Einflusses 
auf die erhaltene Polymermenge untersucht: 
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- Aufbereiten des Ethens mit einer Gas-Reinigungsanlage  
- Verwendung eines Begasungsrührers an Stelle eines Ankerrührwerks 
- Geschwindigkeit des Rührwerks 
- Inverse Zugabe des Katalysators zum Cokatalysator 
 
Einfluss der Verwendung einer Reinigungsanlage für das Ethen 
 
In diesen Versuchen wurde der Einfluss von aufbereitetem Ethen auf das 
Polymerisationsergebnis untersucht. Bei der Reinigungsanlage handelt es sich um zwei in 
Reihe geschaltete Edelstahlsäulen (l = 80 cm, d = 6 cm), von der die erste zur Adsorption von 
O2 mit aktiviertem Cu-Katalysator (BASF) befüllt ist, wohingegen die zweite, direkt vor der 
Polymerisationsapparatur befindliche Säule Molsieb 3Å (UHP) zum Entfernen von 
Feuchtigkeitsspuren enthält. 
Um ihre Wirkung zu steigern, wird die mit aktiviertem Cu-Katalysator gefüllte Säule in 
anderen Anwendungen (z.B. Aufbereitung von Inertgasen wie N2 oder Argon) durch eine 
Heizwendel bei einer Temperatur von 130-150°C gehalten. 
 
Tab. 8: Einfluss der Aufbereitung des Ethens auf die katalytische Aktivität  
 [Zr(nBu-C5H4)2Cl2] (40 mg, 100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.) Kat.:Cokat. 
1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h 
 
Bei den zuvor dargestellten Aktivitäten und Ausbeuten handelt es sich um die gemittelten 
Werte einer Doppelbestimmung. Die Reproduzierbarkeit lag bei +/- 7%. Die Abweichungen 
konnten durch Verwenden der selben  Katalysatorlösung im Rahmen einer 
Mehrfachbestimmung minimiert werden.  
Wie Tabelle 8 entnommen werden kann, führt die Verwendung einer beheizten Säule zu einer 
unerwartet starken Verminderung der erhaltenen Polymermenge. Auch wenn es in der 
Literatur diesbezüglich keine Hinweise gibt, kann aufgrund dieser Ergebnisse eine Reaktion 
des Ethens mit den heißen Cu-Pellets nicht ausgeschlossen werden. So können 
Dehydrierungen zu C2H2 und H2 oder eine Ethendimerisierung zu 1-Buten oder 2-Buten 
auftreten. Es war nicht das Ziel, diesen Sachverhalt aufzuklären. Die Anwendung der 
Gasreinigungsanlage bei Raumtemperatur führt hingegen zu einer Steigerung der Zirkonocen-
Aktivität um ca. 10% gegenüber den Versuchen mit nicht aufbereitetem Ethen. 
 
 
 Reinigung bei RT Reinigung bei 140°C ohne 
Aktivität 
[kg /mol h bar] 
47 16 42 
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Rührgeschwindigkeit und Rührwerk 
 
Zur Durchführung der Versuche standen zwei unterschiedliche Rührwerke in Form eines 
teflonbeschichteten Ankerrührers und eines Turbinen-Begasungsrührers aus Edelstahl zur 
Verfügung. Nachfolgend ist der Einfluss unterschiedlicher Rührbedingungen dargestellt. 
         
Tab. 9.: Einfluss der Rührgeschwindigkeit und des Rührwerks  
 
 
 
 
 
 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] (40 mg, 100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.) 
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 17 Kap. 8.2 
 
Wie der Tabelle 9 zu entnehmen ist, führt die Verwendung eines Begasungsrührers bei 
2000 U/min zu den höchsten Aktivitäten. Dieses Rührwerk zeigt im Gegensatz zum 
Ankerrührer eine große Abhängigkeit von der Drehzahl. Die erhaltene Polymermenge aus den 
Versuchen mit einer Drehzahl von 2000 U/min ist um 50% höher als bei Rühren mit 
500 U/min. 
Der Ankerrührer zeigt die besten Ergebnisse bei 1000 U/min. Eine Steigerung der 
Rührgeschwindigkeit auf 2000 U/min führt zu einer Verminderung der Aktivität um gut 15%. 
Dies lässt sich durch die bauartbedingte Trombenbildung bei hohen Drehzahlen und die 
dementsprechend schlechte Verteilung des Ethengases erklären. Ein Begasungsrührer wirkt 
dem entgegen.  
 
 
Inverse Zugabe des Chrom- bzw. Vanadiumkatalysators 
 
Für die Vermengung der Katalysatorlösung mit dem Aluminiumalkyl sind zwei Methoden 
möglich. Zum einen kann das Aluminiumalkyl in Toluol im Rührgefäß vorgelegt werden und 
die Polymerisation durch Injektion einer Lösung der Chrom-Katalysatorvorstufe aus der 
Druckspritze gestartet werden. Zum anderen ist es auch möglich, den Cr- oder V-Komplex im 
Rührgefäß vorzulegen und nach Sättigung der Lösung bei 3 bar Ethen den Cokatalysator 
einzuspritzen. Diese Vorgehensweise wird im Rahmen dieser Arbeit als inverse Zugabe 
bezeichnet und findet insbesondere dann Anwendung, wenn die Übergangsmetallverbindung 
in Toluol nicht löslich ist, da sich eine Suspension in der Druckspritze rasch absetzt und somit 
 
Ankerrührer 
[Aktivität (kg /mol h bar)] 
Begasungsrührer 
[Aktivität (kg /mol h bar)] 
500  U/min 41 39 
1000 U/min 44 47 
2000 U/min 37 58 
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aufgrund von Ablagerungen nicht komplett eingebracht werden kann. Es ist daher unbedingt 
darauf zu achten, dass keine Suspension einer unlöslichen Übergangsmetallverbindung durch 
die Druckspritze in den Reaktor eingebracht wird. Nachfolgend wird am gut löslichen 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] und der Verbindung [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] der Einfluss der inversen 
Zugabe auf die Aktivität gezeigt. 
 
 
Tab. 10.: Einfluss der inversen Zugabe auf die Katalysatoraktivität  
 
 
 
 
 
 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] (40 mg, 100 µmol, 1 eq.) bzw. [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 
(45 mg, 100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.)  Kat.:Cokat. 1:100, 
3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 18, Kap 8.2 
 
Die Injektion des Katalysators in das Rührgefäß mit bereits vorgelegtem Aluminiumalkyl 
führt bei beiden Übergangsmetallverbindungen zu 15-20% höheren Aktivitäten als bei 
inverser Arbeitsweise. Toluol-unlösliche Metallkomplexe müssen allerdings als Suspension 
invers vorgelegt werden. Um ihre Aktivität einordnen zu können, müssen die zu 
vergleichenden Katalysatoren auch hier unbedingt unter gleichen Bedingungen verwendet 
werden.  
Eine Ursache der deutlich geringeren Aktivität der Katalysatorvorstufen bei inverser 
Vorgehensweise kann darin liegen, dass das Aluminiumalkyl seine Skavenger-Funktion im 
Reaktor nicht mehr so gut ausüben kann, und Spuren von Wasser und Sauerstoff im 
Rührgefäß mit dem Übergangsmetallkomplex reagieren. 
Aufgrund der zuvor beschriebenen Ergebnisse wurden bei den nachfolgend dargestellten 
Polymerisationsversuchen kalte Säulen für die Monomeraufbereitung verwendet und ein 
Begasungsrührer mit einer Rührgeschwindigkeit von 2000 U/min sowie die nicht-inverse 
Arbeitsweise gewählt. 
 
Zirkonocen 
[Aktivität (kg /mol h bar)] 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 
[Aktivität (kg /mol h bar)] 
nicht-invers 44 42 
invers 38 33 
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3.2.2 Variation der Phosphoraniminato-Liganden 
 
Nach der Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde zunächst der Einfluss 
unterschiedlich substituierter Phosphoranimine auf die katalytische Aktivität der Übergangs-
metallverbindung untersucht. 
Zunächst wurden Verbindungen des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph 1, tBu 2, NMe2) 
miteinander verglichen. Diese Übergangsmetall-Komplexe stellen in gewisser Hinsicht eine 
molekulare Variante zum CrO3/SiO2-System dar, wobei jedoch die aktiven Chromzentren 
durch Donoreffekte der unterschiedlichen Phosphoraniminato-Liganden eine Stabilisierung 
erfahren können.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 30: Ethenpolymerisation mit verschiedenen d0-Chrom-phosphoraniminato-
Verbindungen; [Cr] (100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.)  
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 20, Kap 8.2 
 
 
Bei Vergleich der unterschiedlich substituierten Phosphoraniminato-Liganden zeigt der 
Komplex [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 die höchste katalytische Aktivität. Die Aktivität des 
mit der sterisch anspruchsvollen tert.-Butylgruppe substituierten Komplexes 2 ist um ca. 25% 
geringer. Einen deutlichen Unterschied zu diesen beiden Komplexen zeigt die Verbindung 
[Cr(O)2{NP(NMe2)3}(OSiMe3}]. Ihre Aktivität ist mit 22 kg/(mol·h·bar) nur halb so hoch wie 
bei Verbindung 1. 
Schon unmittelbar nach Injektion des Katalysators in die MAO-Lösung zeigt sich ein 
gewisser Unterschied zu dem von HMPA abgeleiteten Derivat. Während 1 und 2 innerhalb 
kürzester Zeit (ca. 30 s) von Tiefrot in eine gelbgrüne Spezies übergehen, zeigt 
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[Cr(O)2{NP(NMe2)3}(OSiMe3}] nach Zugabe in die toluolische Lösung von MAO eine 
gleichbleibend rote Farbe. Dieses Verhalten lässt darauf schließen, dass die Chrom-d0-
Komplexe mit Phenyl- und tert.-Butylsubstituenten wahrscheinlich in eine aktive Cr(III)-
Spezies übergehen, wohingegen bei Verwendung von [Cr(O)2{NP(NMe2)3}(OSiMe3)] eine 
hexavalente Spezies erhalten bleibt. 
Der [NP(NMe2)3]--Ligand besitzt die höchste Basizität der oben angeführten 
Phosphoraniminato-Substituenten. Seine hohe σ, π-Donorstärke sollte die im Katalysezyklus 
durchlaufenen Zwischenstufen hinreichend stabilisieren und somit einer Reduktion des 
Metalls entgegen wirken. Die tiefrote Farbe, die über die gesamte Polymerisationsdauer 
erhalten bleibt, legt nahe, dass es in wesentlich geringerem Ausmaß zur Reduktion von 
Cr(VI) kommt als bei Verwendung elektronenärmerer [NPR3]--Liganden. Scheinbar ist die 
Bildung von Cr(III)-Spezies bei Verwendung von 1 und 2 energetisch besonders begünstig. 
Es ist davon auszugehen, dass die Komplexe [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 und 
[Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 nicht in dieselbe katalytisch aktive Stufe des dreiwertigen 
Chroms übergehen. Ein vollständiger Verlust des Phosphoraniminato-Liganden an das 
Aluminiumalkyl scheint somit unwahrscheinlich. Die 1 und 2 zeigen Aktivitätsunterschiede 
die außerhalb der Fehlergrenze liegen, und die erhaltenen Polymere weisen mit 119°C bzw. 
135°C deutlich unterschiedliche Schmelzpunkte auf. Auch wenn in dieser Arbeit keine 
kinetischen Messungen durchgeführt wurden, so ist der Temperaturanstieg im Inneren des 
Autoklaven doch ein Indikator, mit dem sich tendenziell die Anfangsaktivität einer 
Verbindung abschätzen lässt. Hier zeigte [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] mit einem 
Temperaturanstieg von 7°C eine deutlich exothermere Reaktion als das phenylsubstitierte 
Derivat.  
Die geringere Polymerausbeute von 2 lässt sich aufgrund der erkennbaren Verfärbung des 
entstehenden Polymers darauf zurückführen, dass der Katalysator eingeschlossen wird und so 
weitere Ethenmoleküle nicht mehr an das aktive Zentrum herangeführt werden können. Hier 
zeigt sich deutlich, dass ∆T lediglich ein quantitatives Maß für die Aktivität von 
Übergangsmetallkomplexen zu Beginn der Reaktion ist. Schlechte Polymerausbeuten können 
trotz exothermer Reaktion dennoch erhalten werden, da in ∆T weder die Standzeit  des 
Katalysators noch dessen Einschluss in das entstehende Polymer berücksichtigt wird.  
Die Vermutung, dass der Phosphoraniminato-Ligand mit an der Bildung der katalytisch 
aktiven Spezies beteiligt ist, kann durch vergleichende Polymerisation unter Verwendung der 
Chrom-Nitrido-Komplexe [Cr(N)(NPR3)(OSiMe3)2] mit R = Ph, Me, nBu untermauert 
werden. 
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Abb. 31: Ethenpolymerisation mit d0-Chrom-nitrido-phosphoran-iminato-
Verbindungen; [Cr] (100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); 
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 22, Kap. 8.2 
 
Wie aus den Abbildungen 30 und 31 zu erkennen ist, liegen die Aktivitäten der 
Nitridokomplexe deutlich unter denen der Dioxo-Chromverbindungen. Die Polymerausbeute 
bei Verwendung von [Cr(N)(NPPh3)(OSiMe3)2] 10 ist nur halb so hoch wie bei Verwendung 
von [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1. In Analogie zu den Oxo-Komplexen führt auch hier wieder 
das phenylsubstituierte Derivat mit zu den höchsten Polymerausbeuten. Die untersuchten 
Nitridokomplexe mit Alkylresten im [NPR3]--Liganden zeigen unabhängig von der 
Kettenlänge eine im Rahmen der Fehlergrenze nicht differenzierbare katalytische Aktivität. 
Diese Verbindungen lassen nach Injektion in die MAO-Lösung im Gegensatz zu den 
analogen Dioxo-Komplexen keine spontane Grünfärbung erkennen, die auf eine Cr(III)-
Spezies schließen ließe. Wie bei Verwendung von [Cr(O)2{NP(NMe2)3}(OSiMe3)] ist 
aufgrund der tiefroten Lösungen davon auszugehen, dass in nur geringem Ausmaß 
Reduktionsprozesse ablaufen und die Nitrido-Verbindungen in der Oxidationsstufe VI im 
Reaktor vorliegen. Dementsprechend lassen sich auch die Aktivitäten der Nitrido-Komplexe 
in der Größenordnung der [NP(NMe2)3]-substituierten Dioxo-Komplexes einordnen. Die 
geringe Neigung zur Reduktion des Übergangmetalls aufgrund des extrem guten σ, 2π-
Donors wirkt sich somit nicht begünstigend auf die Polymerausbeute aus. Die katalytisch 
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aktiveren Chrom-Phosphoraniminato-Komplexe zeigen immer eine erkennbare Grünfärbung 
unter Bildung einer aktiven, vermutlich reduzierten Cr(III)-Spezies. 
 
3.2.3 Bisphosphoraniminato-Komplexe des Chroms 
 
Um den Einfluss von π-Donorliganden auf die katalytische Aktivität von d0-Chrom-
Komplexen in der Olefinpolymerisation näher einordnen zu können, wurden auch die in 
dieser Arbeit dargestellten Bisphosphoraniminato-Verbindungen 3-5 auf ihr Potential in der 
Darstellung von PE untersucht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 32: Ethenpolymerisation mit verschiedenen d0-Chrom-Bisphosphoraniminato-
Verbindungen; [Cr] (100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 
Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 20 und 21, Kap. 8.2 
 
Die Aktivitäten der Bisphosphoraniminato-Chromverbindungen in der PE-Synthese sind 
grundsätzlich geringer als die ihrer analogen, monosubstituierten Derivate. Ausgenommen 
sind hiervon interessanterweise die [NPtBu3]-substituierten Komplexe. So zeigt 
[Cr(O)2(NPtBu3)2] 3 als einzige Verbindung in dieser Grafik ein höheres Potential in der 
Olefinpolymerisation als der monosubstituierte [NPR3]-Komplex. [Cr(O)2(NPtPh3)2] 4 und 3 
zeigen unmittelbar nach Injektion in den Reaktor spontan die bereits mehrfach beobachtete 
Ausbildung einer grünen Spezies. Beide Verbindungen führen mit ∆T < 3°C zu einer nicht so 
exothermen Reaktion wie die ansonsten identisch substituierten Monophosphoraniminato-
Komplexe 1 und 2. Dies lässt tendenziell auf eine geringere Anfangsaktivität schließen. Die 
dennoch höhere Polymerausbeute von 3 gegenüber dem Siloxy-Derivat 
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[Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 lässt sich dadurch erklären, dass der Bisphosphoraniminato-
Komplex nicht erkennbar in das Polymer eingebaut wird und ein farbloses Produkt entsteht. 
Somit muss aufgrund dieser Ergebnisse davon ausgegangen werden, dass der [NPtBu3]--
Ligand am günstigsten die aktive Spezies im Katalysezyklus beeinflusst. [Cr(O)2(NPtBu3)2] 
führt gegenüber [Cr(O)2(NPPh3)2] zu einer um ca. 10% höheren Polymerausbeute. Es ist 
wahrscheinlich, dass lediglich der Einschluss des Katalysators in das entstehende Polymer bei 
Verwendung der monosubstituierten Verbindung 2 zu einer Verringerung der aktiven 
Metallzentren führt und daraus die niedrigere Aktivität im Vergleich zu 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] resultiert.  
Ein noch geringeres Potential zeigt die Verbindung mit dem von der HMPA abgeleiteten 
[NP(NMe2)3]--Liganden: Die Aktivität von [Cr(O)2(NP(NMe2)3)2] 5 ist um ca. 20% geringer 
als in der bereits mäßig aktiven Verbindung [Cr(O)2(NP(NMe2)3)(OSiMe3)]. Es erweist sich 
als ungünstig, das Metallatom durch Einführen dieser sehr basischen Liganden in seiner d0-
Elektronenkonfiguration zu stabilisieren. So zeigt das Bisphosphoraniminato-Derivat 5 eine 
noch höhere Stabilität als das monosubstituierte Derivat 1, indem über die gesamte 
Polymerisationsdauer keine Reduktion beobachtet werden kann und eine tiefrote 
Komplexlösung im Reaktor vorliegt. Wie aber bereits zuvor beobachtet, ist die Bildung einer 
aktiven Chrom(III)-Spezies die Voraussetzung für hohe Ausbeuten in der Ethen-
Homopolymerisation. Im Wesentlichen zeigt sich aufgrund dieser Versuchsreihe, dass die 
Zweitsubstitution mit [NPR3]--Liganden keine Möglichkeit darstellt, die Aktivität von 
Chromkomplexen zu erhöhen. Vielmehr wäre es von Interesse, die Monophosphoraniminato-
Verbindung [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 auf eine SiO2-Oberfläche aufzubringen und dieses 
System auf sein Potential hin zu untersuchen. Der Vorteil läge darin, dass der Katalysator 
durch die Trägerung nicht mehr in das Polymer eingebaut werden könnte.  
 
Nachfolgende Katalyseversuche mit einer Reaktionsdauer von lediglich 30 min zeigen 
deutlich veränderte Trends in der Olefinpolymerisation mit Chrom-Katalysatoren. Durch die 
verkürzte Reaktionsdauer sollte sich der Einschluss des Katalysators in das Polyethylen bei 
den homogenen Systemen nicht so gravierend auswirken. 
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Abb. 33: Ethenpolymerisation mit verschiedenen d0-Chrom-Bisphosphoraniminato-
Verbindungen; [Cr] (100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 
1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 20 und 21, Kap. 8.2 
 
In dieser Versuchsreihe weisen die Siloxy-Verbindungen erneut wesentlich höhere 
Aktivitäten auf. Die Aktivitäten der Bisphosphoraniminato-Komplexe liegen um bis zu 20% 
unter denen der Chromsäuresilylesterderivate 1 und 2. Wird der Einschluss des Katalysators 
in das Polymer verringert, zeigt sich das Potential der Verbindung 
[Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)]. Im Gegensatz zu Polymerisationsversuchen mit einer Dauer von 
zwei Stunden haben P-tert.-butylsubstituierte Phosphoraniminato-Verbindungen eine höhere 
Aktivität als ihre P-phenyl- oder P-dimethylaminosubstituierten Analoga.  
 
3.2.4 Austausch des Siloxyliganden gegen einen Chloroliganden 
 
Die Bisphosphoraniminato-Komplexe zeigen keine Steigerung in der Aktivität gegenüber 
Komplexen des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R=Ph 1, tBu 2, NMe2). Es stellt sich die 
Frage, inwieweit der Siloxyligand auf die aktive Spezies einen Einfluss ausübt und ob die  
Substitution von [OSiMe3]- durch einen Chloroliganden das Potential der Komplexe 1 und 2 
in der Olefinpolymerisation weiter ausbauen kann.  
 
Der Austausch eines Siloxyliganden durch den schlechteren Donor Cl- sollte die Reduktion 
der Cr(VI)-Vorstufen zu den eigentlich aktiven Cr(III)-Alkylspezies begünstigen. 
Um diese These zu prüfen, wurden [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 7 und [Cr(O)2(NPPh3)Cl] 6 
eingesetzt. Da sich die dimethylaminosubstituierten Phosphoraniminato-Komplexe bereits 
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zuvor als nicht vielversprechend in der Katalyse zeigten, wurde auf die Synthese der Chloro-
Derivate und deren Untersuchung in der Polymerisationskatalyse verzichtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 34: Ethenpolymerisation mit Chloro- und Siloxy-
Chrom(VI)phosphoraniminato-Derivaten; [Cr] (100 µmol, 1 eq.) : MAO (670 mg, 
10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; 
Tab. 20 und 23, Kap. 8.2 
 
Beide Chloro-Komplexe zeigen in Lösung nach Zugabe des Aluminiumalkyls eine ähnlich 
spontane Grünfärbung wie die analogen Siloxy-Verbindungen, wobei das Reaktionsgemisch 
mit [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 nach ca. 45 Minuten in eine gelbe Lösung übergeht und 
anschließend keine Ethenaufnahme mehr zu beobachten ist. Die Aktivität von 6 liegt mit ca. 
15%  unter der der analogen Siloxyverbindung. Hingegen führt der Ligandaustausch von 
[OSiMe3]- gegen Cl- im Fall der [NPtBu3]-Derivate zu einer erkennbar höheren 
Polymerausbeute. Der Grund dürfte vorrangig darin liegen, dass [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 7 im 
Gegensatz zum Me3SiO-substituierten Komplex keinen Einbau in das Polymer durch 
Verfärbung erkennen lässt. Allerdings liegen sämtliche Polymerausbeuten unter denen, die 
mit Hilfe des Komplexes [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] erzielt werden konnten, so dass im 
Rahmen dieser Arbeit - zumindest in Lösung  diese Verbindung den aktivsten 
Phosphoraniminato-Komplex darstellt. 
Bei Vergleich der Oxo-Komplexe des Chroms mit den isoelektronischen Imido-
Verbindungen lassen sich Ähnlichkeiten erkennen. So gelang es bereits J. Kipke 
nachzuweisen, dass [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] in der Polyethendarstellung deutlich aktiver ist als 
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[Cr(NtBu)2Cl2][82]. Auch hier zeigen die molekularen Verbindungen mit der höchsten 
Ähnlichkeit zu SiO2-geträgerten Phillips-Katalysatoren das größte Potential in der Katalyse. 
Offenbar üben die Siloxyliganden einen nicht zu vernachlässigenden Effekt auf die 
intermediär gebildete Chrom(III)-Spezies aus, den weder die isoelektronischen [NPR3]- noch 
die Chloroliganden zeigen. 
 
3.2.5 Vergleich von Bisimido- und Bisoxokomplexen 
 
In diesem Abschnitt soll der Einfluss des Imidoliganden auf die katalytische Aktivität von d0-
Chromkomplexen untersucht werden. Da bereits in früheren Untersuchungen ausgiebig auf 
die Wirkung des organische Restes R am Imidostickstoffatom eingegangen wurde[82], wird die 
Diskussion in dieser Arbeit auf den tert.-Butylimidoliganden beschränkt. In der 
nachfolgenden Grafik werden die Verbindungen [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] und 
[Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] sowie [Cr(NtBu)2Cl2] und das käufliche [Cr(O)2Cl2] miteinander 
verglichen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 35: Ethenpolymerisation mit Bisimido- sowie Bisoxo-
Chrom(VI)phosphoraniminato-Derivaten; [Cr] (100 µmol, 1 eq.) : MAO 
(670 mg, 10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL 
Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 23, Kap. 8.2 
 
Die tert.-Butyl-Bisimido-Komplexe führen zu einem völlig anderen Polymerisationsverlauf 
als die analogen Oxo-Verbindungen. Während [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] und auch Chromylchlorid 
innerhalb kurzer Zeit nach Injektion in den Reaktor zu grünen Verbindungen reduziert 
werden, behält die Lösung der Imido-Derivate über die gesamte Polymerisationsdauer ihre 
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tiefrote Farbe bei, die auf ein Chrom(VI)-Derivat schließen lässt. Erstaunlich ist hierbei, dass 
die Cl-Substitution in [Cr(NtBu)2Cl2] durch einen  Phosphoraniminato-Liganden 
offensichtlich zu keiner Aktivitätssteigerung führt. Im Rahmen einer Dreifachbestimmung 
ergaben sich für die Aktivitäten von [Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] und [Cr(NtBu)2Cl2] nahezu die 
gleichen Durchschnittswerte. Hingegen lässt der Vergleich von [Cr(O)2Cl2] mit dem davon 
abgeleiteten Phosphoraniminato-Derivat [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] eine Aktivitätssteigerung um 
50% in der Ethen-Homopolymerisation erkennen.  
Hieraus können im Wesentlichen zwei Erkenntnisse gewonnen werden: Zum einen handelt es 
sich bei den aktiven Spezies, die aus den Oxo- wie auch Imidokomplexen durch Reaktion mit 
MAO hervorgehen, um zwei recht unterschiedliche Systeme. Die Oxo-Komplexe werden im 
Katalysezyklus zu einer dreiwertigen Verbindung mit einer hohen katalytischen Aktivität 
reduziert, wohingegen die Butylimidokomplexe in ihrer Oxidationsstufe erhalten bleiben. 
Hierbei ist bemerkenswert, dass die Bis-tert.-butylimido-Komplexe, trotz Erhalt der d0-
Konfiguration in der Reaktorlösung eine recht hohe katalytische Aktivität besitzen, höher als 
die der anderen d0-Komplexe mit Nitrido- oder [NP(NMe2)3]--Liganden, die in Verbindung 
mit MAO eine ähnlich geringe Neigung zur Reduktion zeigen. Daher muss im Fall der Imido-
Komplexe ein völlig verändertes aktives System im Katalysezyklus postuliert werden [75]. 
Darüber hinaus deuten die Ergebnisse aus Abb. 35 darauf hin, dass der Phosphoraniminato-
Ligand an der Bildung der aktiven Spezies aus [Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] nicht beteiligt ist, da 
die Aktivität dieser Verbindung, das flockige Erscheinungsbild des erhaltenen Polymers als 
auch dessen Schmelzpunkt mit 119°C mit dem aus der Katalyse durch [Cr(NtBu)2Cl2] 
identisch sind. Außerdem springt die Polymerisation in beiden Fällen mit ähnlich exothermer 
Reaktion zu Polymerisationsbeginn an. Die isoelektronischen Bisoxo-Verbindungen zeigen 
hingegen eine deutliche Aktivitätssteigerung nach Substitution mit dem [NPtBu3]--Liganden 
und sichtlich veränderte Polymereigenschaften. Während Chromylchlorid zu pulvrigem PE 
mit einem Schmelzpunkt von 113° C führt, kann nach Polymerisation mit [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 
ein fasriges Polymer mit Ts = 124°C erhalten werden, so dass von einer Beteiligung des 
Phosphoraniminato-Liganden an der katalytisch aktiven Spezies ausgegangen werden kann.  
 
Am Beispiel der in diesem Kapitel beschriebene Cr(VI)/MAO-Systeme zeigt sich, dass die 
Phosphoraniminato-Komplexe ein deutlich höheres Potential als [CrO2Cl2] besitzen. 
Der Vergleich der Komplexe des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph 1, tBu 2, NMe2) mit 
Nitrido-Komplexen der Form [Cr(N)(NPR3)(OSiMe3)2] (R = Ph 10, nBu 9, Me 8)  lässt eine 
deutlich höhere Aktivität der Oxo-Verbindungen erkennen. Darüber hinaus kann der Einfluss 
der organischen Reste R auf die Aktivität dieser Katalysatorvorstufen in der MAO-
vermittelten Polymerisation zu Polyethylen evaluiert werden. Hierbei zeigt sich, dass 
Tributyl-Phosphoraniminato-Komplexe den Verbindungen mit NPtPh3- oder NPMe3-
Liganden überlegen sind.  
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Ausserdem wird im Polymerisationsverlauf beobachtet, dass durch Verwendung von Chrom-
bisphosphoraniminato-Komplexen der Einschluss des Katalysators zwar verhindert werden 
kann, die Aktivität gegenüber den Monophosphoraniminato-Komplexen jedoch geringer ist. 
Aufgrund des erkennbar hohen Anteils an eingeschlossenem  [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] im 
Polymer besitzt unter den in diesem Abschnitt verglichenen Katalysatorsystemen  
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)]die höchste Aktivität in der Darstellung von PE. 
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Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums 
 
4.1 Kenntnisstand 
 
Während Vanadium(V)-Phosphoraniminato-Komplexe schon eingehend in der Literatur 
beschrieben wurden, sind analoge Verbindungen des vierwertigen Vanadiums noch 
weitgehend unerforscht. 
 
4.1.1 Vanadium-Komplexe mit [NPR3]--Liganden in der Oxidationsstufe +5 
 
Zur Darstellung von Vanadium(V)-Komplexen mit [NPR3]--Liganden sind insbesondere zwei 
Methoden gebräuchlich. Zum einen können durch Umsetzungen von [VOCl3] und [VOF3] mit 
N-silylierten Triphenyliminophosphoranen NPPh3-Verbindungen erhalten werden [77, 78], 
außerdem sind diese auch durch Reaktion des [V(NSiMe3)Cl3] mit  PCl2R3 (R = Me, Ph) unter 
Abspaltung von Trimethylchlorsilan zugänglich [79, 80]. 
Dilworth gelang die Darstellung von tetraedrischen Oxo-Komplexen der Form 
[V(O)(NPPh3)3-x(Cl)x] (x = 1, 2) aus [VOCl3] und Me3SiNPPh3 [77]. Durch Umsetzung von 
[VOF3] mit dem N-silylierten Triphenyliminophosphoran synthetisierte Roesky erstmalig ein 
Vanadium-oxo-fluorid mit [NPR3]--Liganden [77]. 
 
 
 
 
 
Zeitgleich mit eigenen Studien im Rahmen dieser Arbeit wurden in einem Patent auch NPR3-
Derivate mit Alkylsubstituenten beschrieben. Hierbei zeigte [V(O)(NPtBu3)Cl2] eine hohe 
Aktivität in der Homo und Copolymerisation von Olefinen [21]. 
 
Roesky et al. gelang es erstmalig, einen Vanadium(V)-NPR3-Komplex in Form des Oxo-
Derivats [VOCl2{NPPh2NS(O)Me2}] kristallographisch zu charakterisieren [81]. Die 
Darstellung erfolgte ausgehend von Vanadylchlorid und der N-silylierten Spezies des 
Phosphoranimin-Derivats. 
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Die ersten Vanadium(V)-Verbindungen mit Tri-Alkyl-Phosphoraniminato-Liganden wurden 
durch M. Doherty beschrieben. Sie wurden ausgehend von [V(NSiMe3)Cl3] und PCl2Me3 
erhalten. Unter Abspaltung von Me3SiCl bilden sich hierbei in Abhängigkeit der gewählten 
Stöchiometrie und unter Zugabe von N-silylierten Iminophosphoranen sowohl über 
Chloroliganden assoziierte, dinukleare als auch mononukleare Komplexe [80]. Wie 
nachfolgend abgebildet, gelang durch Zugabe von PCl2Ph3 und drei Äquivalenten 
Me3SiNPPh3 die Synthese eines kationischen, tetraedrischen Vanadiumkomplexes, dessen 
Molekülstruktur im Kristall analysiert werden konnte. 
 
 
 
 
 
 
 
In der Literatur finden sich wenige Vanadium-phosphoraniminato-Komplexe, die neben der 
[NPR3]-Einheit einen weiteren N-Donorliganden besitzen. J. Kipke gelang es, durch 
Umsetzung von Vanadium(arylimido)trichloriden unter Austausch eines Chloroliganden die 
[NPtBu3]-Funktion einzuführen [82, ] und so einen Vanadium(V)-Komplex mit zwei 
unterschiedlichen N-Donorliganden zu synthetisieren. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Molekülstruktur von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)Cl2] zeigt im direkten Vergleich der beiden 
über Stickstoffatome koordinierten [NR]2-- und [NPR3]--Liganden, dass die Imidofunktion 
trotz der 2,4,6-Halogenosubstituenten im Aromaten als geringfügig stärkerer Donor fungiert. 
Die Differenz zu der M-N-Bindungslänge des [NPR3]--Liganden beträgt allerdings nur 
2.4 pm. Daher wird postuliert, dass beide Liganden in einer vergleichbaren Größenordnung 
zur Stabilisierung des d0-Vanadiumzentrums beitragen[82]. 
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4.1.2 Vanadium-Komplexe mit [NPR3]--Liganden in der Oxidationsstufe +4 
 
Während in der Literatur zahlreiche Phosphoraniminato-Komplexe mit Vanadium in der 
Oxidationszahl +V bereits beschrieben wurden, sind NPR3-Verbindungen des vierwertigen 
Vanadiums noch relativ unerforscht. 
Der erste mononukleare Komplex des vierwertigen Vanadiums wurde 1987 durch 
Christophersen beschrieben [83]. Durch Umsetzung von [VCl2(N3S2)(py)2] gelang es ihr, unter 
Zugabe von Triphenylphosphan [VCl3(NPPh3)(py)2] zu isolieren. 
Die Chemie dieser Vanadium(IV)Verbindungen wurde durch Dehnicke et al. weiter 
ausgebaut. Durch Umsetzung von [VCl4] mit Me3SiNPPh3 konnte der vermutlich dinukleare 
Komplex [{VCl3(NPPh3)}2] dargestellt werden [84]. Es ist nicht hinreichend geklärt, welche 
Struktur diese Spezies besitzt, Dehnicke et al. postulierten allerdings aufgrund der 
Schwerlöslichkeit ein über Chlorobrücken assoziiertes NPR3-Derivat. Durch Lösen dieser 
Verbindung in Acetonitril unter Zugabe von Triphenylphosphanoxid gelang es, Einkristalle 
zu erhalten und das mononukleare [VCl3(NPPh3)(OPPh3)] strukturell zu charakterisieren.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die analoge Reaktion unter Verwendung des trimethylsubstituierten Iminophosphorans 
Me3SiNPMe3 führt überraschenderweise zur Bildung eines Donor-Akzeptor-Komplexes der 
Form [VCl4(Me3SiNPMe3)] [85]. Durch Zugabe weiteren Phosphoranimins konnte ein 
trinuklearer, ionischer Komplex [V3Cl7(NPMe3)5]+Cl- isoliert werden [85]. 
 
4.1.3 Komplexe des fünfwertigen Vanadiums mit Imido-Liganden 
 
Die vielversprechenden Polymerisationsergebnisse mit Derivaten des 
Vanadiumimidotrichlorids führten in jüngster Zeit zu einer breiten Forschung auf diesem 
Gebiet. In Analogie zum isolobalen [VOCl3] sind Vanadiumimidotrichloride mit einer 
Vielzahl an Reagenzien umgesetzt worden. Die Substitution eines oder auch mehrerer 
Chloroliganden kann durch Zugabe von Lithium- [86], Natrium- [87] und Kaliumsalzen [88], 
bzw. Grignard-Reagenzien [89], sowie durch Umsetzung mit Alkoholen oder auch silylierten 
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Substraten [90] erfolgen. Nachfolgend sind nur einige wesentliche Syntheserouten zu Imido-
Derivaten aufgezeigt. 
 
Abb. 36: Darstellung von Imido-Derivaten ausgehend von 
Vanadylimidotrichlorid (a: tBuNH2 [91]; b: R'NCNR' [92]; c: Me3SiCp [93]; 
d: 3 eq. PhCH2MgCl [94] ) 
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4.2 Ergebnisse: Darstellung von Vanadium(V)-Komplexen  
 
4.2.1 Darstellung von Oxo-Komplexen des Typs [V(O)(NPR3)3-xClx] 
 
Da bereits die Katalyseexperimente mit Chrom-Phosphoraniminato-Komplexen zeigten, dass 
die Aktivitäten in der Ethen-Polymerisation von der Wahl des organischen Restes im NPR3-
System stark beeinflusst werden, sollen im Rahmen dieser Arbeit unterschiedliche Vanadyl-
Derivate durch Umsetzung von Iminophosphoranen mit R = tBu, nBu, Me synthetisiert 
werden und die bereits durch Dilworth beschriebenen Verbindungen mit [NPPh3]--
Liganden[77] in die Katalyseexperimente mit einbezogen werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Umsetzungen von [VOCl3] mit den im sterischen Anspruch unterschiedlichen 
Iminophosphoranen verlaufen unter Abspaltung von Me3SiCl in Toluol ausgesprochen 
selektiv. Während Me3SiNPtBu3 sogar bei Raumtemperatur in Abhängigkeit der 
Stöchiometrie die Bildung von [V(O)(NPtBu3)3-xClx] (x = 0, 1, 2) zeigt, führen die sterisch 
weniger anspruchsvollen Iminophosphorane mit n.-Butyl- oder auch Methylresten zu einem 
sichtbar rascheren Reaktionsverlauf und zu geringeren Ausbeuten infolge von Redox-
Nebenreaktionen. 
Durch inverse Zugabe des Iminophosphorans kann der Reaktionsverlauf jedoch selektiver 
gestaltet werden. Hierbei wird nicht, wie bisher üblich, der Metallkomplex vorgelegt und die 
Reaktion durch langsame Zugabe des Liganden gestartet, sondern bei -10°C dem vorgelegten 
Iminophosphoran das Vanadylchlorid zugegeben. 
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4.2.2 Vergleich der spektroskopischen Eigenschaften  
 
Die nachfolgende Tabelle zeigt die 31P-Resonanzen der Verbindungen des Typs 
[V(O)(NPR3)3-xClx] (x = 0, 1, 2) mit R = tBu, nBu, Me. 
 
Tab. 11: 31P-Resonanzen von [V(O)(NPR3)3-xClx] (x = 0, 1, 2)  
 x           R tBu nBu Me 
0 53.2 49.1 41.0 
1 53.8 49.8 41.4 
2 52.6 49.7 n.b. 
 
Ein Vergleich der Resonanzen im 31P-NMR-Spektrum zeigt, dass sich die Einführung eines 
zusätzlichen Phosphoraniminato-Liganden nicht signifikant auf die Entschirmung und somit 
ebenfalls nicht auf die Elektronendichte am Phosphoratom des Coliganden auswirkt. Diese 
Beobachtungen entsprechen den von K. Korn erhaltenen Ergebnissen an [Ta(NPtBu3)2Cl3] 
und [Ta(NPtBu3)3Cl2] [29]. Darüber hinaus zeigen auch die 1H- und 13C-NMR-Spektren dieser 
Verbindungen keine deutlichen Unterschiede zwischen Systemen mit lediglich einem 
[NPR3]--Liganden oder mehrfach substituierten Komplexen. 
Die mit dem sterisch anspruchsvollen tert.-Butylrest substituierten NPR3-Einheiten enthalten 
die am stärksten entschirmten Phosphoratome. Die n-Butylderivate sind um ca. 3 ppm zwar 
nur gering jedoch erkennbar abgeschirmter.  
Interessant sind insbesondere die Kopplungsmuster der 31P-Resonanzen mit den 51V-Kernen. 
Zunächst zeigen die beschriebenen Derivate nur ein sehr breites Signal. Nach etwa 1600 
Pulsen kann zunehmend eine Feinaufspaltung beobachtet werden, die sich allerdings auch bei 
Tieftemperaturmessung nicht ausreichend auflösen lässt. In der Literatur wird für den 
mononuklearen, kationischen Komplex [V(NPPh3)4]Cl eine Kopplung des Vanadiumatoms 
(Kernspin I = 7/2) zum Phosphoratom von JVP = 120 Hz beschrieben [80]. 
 
Wesentlichen Aufschluss über die Donorstärke der unterschiedlichen σ, π-Donorliganden und 
Aussagen über die Metall-Stickstoffbindung in NPR3-Komplexen ermöglicht die 
IR-Spektroskopie. Hierbei wird nach Modellen der klassischen Physik die Bindung als 
harmonischer und anharmonischer Oszillator betrachtet und ein direkter Zusammenhang zur 
Bindungsstärke aufgezeigt [95]. Allerdings sind die Schwingungsfrequenzen von den Massen 
der jeweiligen an der Schwingung beteiligten Atome und vom Winkel des betrachteten 
Systems stark abhängig [96]. Im linearen [M-N-P]-System sind sowohl die Metall-Stickstoff- 
als auch die Stickstoff-Phosphor-Schwingung stark gekoppelt, so dass ν(MN) kurzwellig und 
ν(NP) langwellig verschoben wird. Aus einer deutlichen Abwinkelung der [M-N-P]-Einheit 
resultiert eine Verringerung der Kopplung und Separation beider Schwingungsbanden. 
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K. Dehnicke et al. beobachteten an den Verbindungen des Typs [Ta(NPR3)Cl4]2 (R = Ph, iPr) 
im Fall des isopropylsubstituierten Derivats, dass die asymmetrische Streckschwingung 
νas(MNP) gegenüber dem Triphenylphosphoraniminato-Komplex deutlich kurzwellig 
verschoben ist. Übereinstimmend hierzu zeigt die Kristallstruktur der isopropylsubstituierten 
Verbindung aufgrund der höheren Donorstärke von [NPiPr3]- eine im Vergleich zum Phenyl-
Derivat kürzere Metall-Stickstoffbindung [97]. Die nachfolgende Tabelle stellt die IR-Daten 
der synthetisierten Vanadiumverbindungen 15-22 gegenüber und unterstreicht den durch 
Dehnicke im Fall der höheren Homologen Tantal und Niob gefundenen Trend, dass 
arylsubstituierte gegenüber tert.-butylsubstituierten Phosphoraniminato-Komplexen eine 
höhere Wellenlänge in der Streckschwingung ν(MNP) aufweisen[97]. 
 
Tab. 12: ν(MNP) von [V(O)(NPR3)3-x(Cl)x] (x = 0, 1, 2) mit R = tBu, nBu, Me 
 x           (NPPh3) [77] (NPtBu3) (NPnBu3) (NPMe3) 
0 1115 1119 1077 1089 
1 1120 1157 1083 1094 
2 n.b. 1160 1086 n.b. 
 
Die Streckschwingungen der tert.-butylsubstituierten NPR3-Verbindungen besitzen mit 
deutlich über 1100 cm-1 die höchsten Wellenzahlen. Die Komplexe mit sterisch weniger 
anspruchsvollen Trialkylphosphoraniminato-Liganden sind demgegenüber hochwellig 
verschoben. Nur geringe Unterschiede zeigen Systeme mit [NPnBu3]- und [NPMe3]-Einheit. 
Ihre Absorption zeugt von einer deutlich schwächeren Donierung und einer längeren Metall-
Stickstoff-Bindung als im Fall der NPtBu3-Systeme. Im Einklang mit den zuvor durch 
Dehnicke et al. beschriebenen Ergebnissen bei Vergleich der Schwingungsfrequenzen von 
[{Ta(NPPh3)Cl4}2] mit [{Ta(NPiPr3)Cl4}2] zeigen auch die durch Choukroun beschriebenen 
Verbindungen [V(O)(NPPh3)3-xClx] (x = 1, 2) [77] mit ν = 1115 cm-1 bzw. ν = 1120 cm-1 eine 
gegenüber den mit +I-Effekt fungierenden tert.-Butylresten hochwellige Verschiebung mit 
ν = 1119 cm-1 bzw. ν = 1157 cm-1. 
Die Gegenüberstellung der Lagen unterschiedlich hoch substituierter Komplexe zeigt, dass 
mit zunehmendem Anteil an [NPR3]--Liganden die Streckschwingung kurzwellig verschoben 
wird. Während [V(O)(NPtBu3)Cl2] mit 1119 cm-1 die langwelligste Schwingung zeigt, besitzt 
[V(O)(NPtBu3)3] eine signifikant höhere Wellenzahl von 1160 cm-1. Dies ist zunächst 
überraschend, da mit zunehmenden Anteil an N-Donorliganden die Bindungsordnung 
aufgrund einer zunehmenden Konkurrenz um die vorhandenen Metall-dπ-Orbitale abnehmen 
sollte. Der Trend einer kurzwelligen Verschiebung der Schwingungsfrequenzen mit 
zunehmender Anzahl an [NPR3]--Liganden zeigt sich allerdings sowohl bei den von 
Choukroun [77] publizierten Komplexen [V(O)(NPPh3)Cl2] und [V(O)(NPPh3)2Cl] (vgl. 
Tab. 11) als auch in denen durch K. Korn beschriebenen Verbindungen [Ta{NP(NMe2)3}2Cl3] 
(νas = 1113 cm-1) und [Ta{NP(NMe2)3}3Cl2] (νas = 1137 cm-1) [29]. 
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Die Komplexität des Zusammenhangs zwischen Schwingungsfrequenz und Bindungssituation 
lassen Untersuchungen an NPR3-Komplexen mit Titanatom erkennen. Dehnicke et al. gelang 
es, sowohl [Ti(NPPh3)Cl3] als auch [Ti(NPPh3)2Cl2] durch eine Kristallstrukturanalyse 
aufzuklären [98]. Die Ti-Cl-Bindungen dieser Komplexe zeigen erwartungsgemäß im Fall des 
zweifach [NPPh3]-substituierten Derivats einen um etwa 4 pm längeren Bindungsabstand. 
Hingegen sind die erhaltenen Absorptionsbanden der TiCl-Schwingungen in [Ti(NPPh3)2Cl2] 
entgegen den Erwartungen kurzwellig im Vergleich zu [Ti(NPPh3)Cl3] verschoben. 
 
4.2.3 Darstellung neuer Vanadiumimido-Komplexe mit [NPR3]--Liganden  
 
J. Kipke gelang es, durch Umsetzung von Vanadium(arylimido)trichlorid unter Austausch der 
Chlorofunktion einen [NPtBu3]--Liganden einzuführen [99] und so einen Vanadium(V)-
Komplex mit zwei unterschiedlichen N-Donorliganden zu synthetisieren. 
Da zahlreiche Syntheseversuche in jener Publikation durch Umsetzung mit lithiierten 
Iminophosphoranen durchgeführt wurden und diese in der Regel zu Redoxprozessen führten, 
soll im Rahmen dieser Arbeit einerseits die Synthese dieser Verbindungen optimiert werden, 
darüber hinaus sollen aber auch noch unbeschriebene NPR3-Derivate dargestellt und nach 
erfolgreicher Synthese in der Polymerisation von EPM und EPDM eingesetzt werden.  
Die nachfolgenden Versuche zur Darstellung von Imido-Phosphoraniminato-Komplexen über 
die Verwendung lithiierter Ligandsynthone zeigen unmittelbar nach Zugabe zu den 
Vanadiumimidotrichloriden eine rasche Reaktion unter Ausbildung von paramagnetischen, 
schwarzen Ölen. Die Einführung des Phosphoraniminato-Liganden in Vanadiumimido-
Komplexe kann im Gegensatz zur Aryloxy-Funktion nicht selektiv durch lithiierte Liganden, 
sondern ausschließlich durch die N-silylierten Spezies erreicht werden. Darüber hinaus bietet 
das bei der Reaktion entstehende Trimethylchlorsilan aufgrund seiner physikalischen 
Eigenschaften die Möglichkeit zur leichten Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch. Die 
N-silylierten Iminophosphorane werden hierbei stöchiometrisch zugesetzt. Ein Überschuss an 
Me3SiNPR3 führt allerdings nur im Fall der tert.-butylsubstituierten Iminophosphorane in sehr 
geringer Ausbeute zur zweifachen Substitution. 
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Während die Verbindungen 23 und 24 mit alkylsubstituierten Phosphoraniminato-Liganden 
als rote Feststoffe vorliegen, ist der [NPPh3]-substituierte Komplex 25 grün. Die Komplexe 
erweisen sich als photochemisch ausgesprochen instabil, sind allerdings in einer Glovebox bei 
-30°C unter Lichtausschluss stabil. Photoinduzierte Prozesse führen im Fall der Verbindungen 
23 und 24 zu grünen Feststoffen, die NMR-spektroskopisch kein Signal zeigen und auf 
paramagnetische Produkte schließen lassen.  
 
Die 31P-NMR-Spektren der Komplexe 23-25 zeigen gegenüber den Oxo-Derivaten einen 
deutlichen Hochfeldshift. Während [V(O)(NPtBu3)Cl2] 16 eine Phosphor-Resonanz bei einer 
Verschiebung von 53.2 ppm aufweist, besitzt das analoge Imidoderivat 23 ein Signal bei 36.1 
ppm. Hier zeigt sich die höhere Entschirmung des Phosphoraniminato-Liganden, durch den 
im Vergleich zum Imidoliganden schwächeren Donor [O]2-. 
  
Darüber hinaus gelang es, auch an Imido-Derivate mit elektronenziehenden Substituenten am 
Aromaten auf analoge Weise einen Phosphoraniminato-Liganden einzuführen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Verbindungen 26 und 27 liegen als mikrokristalline blaue Feststoffe vor, die sich an der 
Luft innerhalb weniger Minuten grün färben. Der phenylsubstituierte Komplex 28 ist 
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bräunlich gefärbt. Diese Komplexe sind thermisch und photochemisch noch instabiler als die 
zuvor beschrieben Diisopropylarylimido-Derivate. Sie zeigen selbst in der Glovebox bei 
-30°C und Lichtausschluss innerhalb weniger Tage Zersetzung zu paramagnetischen, 
schwarzen Ölen. Die Vanadiumimide 26-28 sind gut löslich in CH3Cl, Toluol sowie in 
Alkanen.  
 
Ausgehend von [V(N-C6H2Cl3)Cl3] gelang es, NMR-spektroskopisch eine 
Vanadiumverbindung mit insgesamt drei N-Donorliganden nachzuweisen. Diese Verbindung 
der Form [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)2Cl] 29 konnte jedoch nicht als Feststoff isoliert werden. 
Der Komplex zeigt in Lösung allerdings die charakteristischen 1H- und 13C-Signale. Mit einer 
Verschiebung von 34.1 ppm im 31P-NMR ist das Signal gegenüber 26 hochfeldverschoben. 
Beim Entfernen des Lösungsmittels zeigt sich spontan die Bildung einer dunkelbraunen, 
öligen Substanz, die mit den gängigen Solventien anschließend nicht mehr gelöst werden 
kann. Der Grund der im Vergleich mit den analogen Oxo-Komplexen hohen Instabilität dieser 
Verbindung kann zum einem elektronische Gründe haben, da das Ligandregime aus drei N-
Donoreinheiten besteht. Außerdem kann eine sterische Überfrachtung der Umgebung am 
Metallzentrum zur hohen thermischen Instabilität dieser Verbindung führen. 
Naheliegend erschien auch die Umsetzung der Oxo-Phosphoraniminato-Komplexe des Typs 
[VO(NPR3)xCl3-x] mit Sulfinylaminen. Ausgehend von [VO(NPtBu3)2Cl] 19 als auch 
[VO(NPtBu3)3] 22 konnte weder in Toluol noch in Hexan durch Zugabe von ArNSO 
(Ar = Dip, C6H2Cl3,) analysenreines Produkt erhalten werden. Aus dem Reaktionsgemisch 
konnten auch bei einer Reaktionstemperatur von 80°C ausschließlich die Edukte NMR-
spektroskopisch nachgewiesen werden.  
 
 
4.3 Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums (IV) 
 
4.3.1 Darstellung von Komplexen des Typs [VCl4-x(NPR3)x] (x = 1,2) 
 
Bei den in der Literatur beschriebenen mononuklearen Vanadium(IV)-Komplexen handelt es 
sich um die phenylsubstituierten NPR3-Derivate. Bisher nicht untersucht sind Umsetzungen 
von [VCl4] mit N-silylierten Iminophosphoranen und tBu- bzw. nBu-Resten. 
 
Durch Zugabe von [VCl4] bei 10°C in eine Lösung von Me3SiNPtBu3 in CCl4 gelingt die 
Darstellung einer schwerlöslichen, orange-braunen Verbindung. Diese Spezies erweist sich 
nur in koordinierenden Lösungsmitteln, wie z.B. Acetonitril, als löslich, so dass in Analogie 
zum triphenylsubstituierten Derivat [{VCl3(NPPh3)}2] [84] von einem dinuklearen Komplex 
ausgegangen werden muss. 
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Verbindung 29 konnte analysenrein erhalten werden und zeigt im Massenspektrum mit 
m/z = 373 den für eine nicht assoziierte Verbindung charakteristischen Molekülionenpeak. 
 
In Anlehnung an die durch Stephan beschriebenen und in der Homopolymerisation 
hochaktiven Titanverbindungen [TiCl2(NPtBu3)2] und [Ti(NMe2)2(NPtBu3)2] [21] sollten nun 
vergleichbare Vanadium(IV)-Bisphosphoraniminato-Komplexe dargestellt werden. 
Allerdings konnte auch durch Zugabe von zwei Äquivalenten Me3SiNPtBu3 zu einer Lösung 
von [VCl4] in Toluol ausschließlich das schwerlösliche [{VCl3(NPtBu3)}2] 30 isoliert werden. 
In Analogie zur bereits beschriebenen Darstellung von Bisphosphoraniminato-Komplexen des 
sechswertigen Chroms wurde die dinukleare Spezies 30 in absolutiertem Ether suspendiert 
und nach Zugabe des lithiierten Iminophosphorans LiNPtBu3 bei RT über Nacht mit 
Ultraschall behandelt. Nach Abfiltrieren von nicht umgesetztem Edukt und LiCl konnte eine 
tiefrote, etherische Lösung erhalten werden. Aus dieser gelang es, die Verbindung 
[VCl2(NPtBu3)2] 31 mit einer relativ geringen Ausbeute von 36% zu isolieren. 
 
 
 
 
 
 
Im IR-Spektrum lassen sich die für Verbindung 31 charakteristischen Absorptionsbanden 
erkennen. So zeigt die asymmetrische Valenzschwingung eine Frequenzlage von 1182 cm-1 
und die symmetrische eine Absorptionsbande bei 593 cm-1. Damit ist die Schwingung mit 
asymmetrischem Charakter gegenüber der Frequenz in der durch Dehnicke et al.  
beschriebenen Verbindung [VCl3(NPPh3)(OPPh3)] kurzwellig verschoben [84]. Aus der hohen 
Energiedifferenz zwischen der asymmetrischen und symmetrischen Valenzschwingung lässt 
sich in Analogie zum Phenylphosphoraniminato-Derivat auf eine große Kopplung und 
dementsprechend auf große Bindungswinkel in der [MNP]-Einheit schließen, so dass von 
einem kurzen Metall-Stickstoffabstand ausgegangen werden kann. 
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Im Kapitel 2 zeigen die beiden sterisch wenig anspruchsvollen [NPMe3]-- und [NPnBu3]--
Liganden ein ähnliches Reaktionsverhalten. Während Umsetzungen von Chromtrioxid mit 
tert.-butyl- und phenylsubstituierten Iminophosphoranen zur Bildung von Dioxo-Komplexen 
führen, werden durch Zugabe der alkylsubstituierten Derivate mit Methyl- und  nButylrest 
Nitrido-Komplexe gebildet. 
Auch in den Umsetzungen mit [VCl4] zeigt Me3SiNPnBu3 ein identisches Reaktionsverhalten 
zum trimethylsubstituierten Phosphoranimin. In Analogie zu dem durch Dehnicke et al. 
beschriebenen Donor-Akzeptor-Komplex [VCl4(Me3SiNPMe3)] [85] lässt sich ausschließlich 
ein Addukt der Form [VCl4(Me3SiNPnBu3)] erhalten. Unter Erwärmung dieser Verbindung 
sowie direkter Umsetzung der Edukte bei 60°C bilden sich schwarze Öle, die 
massenspektroskopisch kein [NPnBu3]+-Fragment zeigen und sich auch durch CHN-Analyse 
nicht näher identifizieren lassen.  
 
4.3.2 Phosphoraniminato-Komplexe ausgehend von [V(NMe2)4]  
 
Durch Umsetzung von Vanadiumtetrakisamid mit N-protonierten Iminophosphoranen ließ 
sich ein neuer Zugangsweg zu Phosphoraniminato-Komplexen erschließen. Unter 
Abspaltung von Dimethylamin können Verbindungen des Typs [V(NMe2)2(NPR3)2] erhalten 
werden. Dieser Sytheseweg ausgehend von [V(NMe2)4] zeigt im Gegensatz zu den zuvor 
beschriebenen Umsetzungen mit [VCl4] einen sehr selektiven Reaktionsverlauf.  
 
 
 
 
 
 
 [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 liegt als grüner Feststoff vor, der an der Luft instabil ist und zu 
einem orangefarbenen Feststoff abreagiert. Es konnten aus Hexan bei 20°C prismatische 
Einkristalle separiert werden.  
Die Verbindung kristallisiert in einem orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe 
Pbca und Z=4. 
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Abb. 37: Molekülstruktur von [V(NMe2)2(NPtBu3)2]  32  
 
 
Tab. 13: Ausgewählte Bindungslängen [pm] der Verbindung [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 
V1-N1 182.2(1) V1-N3 187.0(1) 
V1-N2 183.2(1) V1-N4 187.8(1) 
P1-N1 155.9(1) P2-N2 155.6(1) 
 
 
Tab. 14: Ausgewählte Bindungswinkel in [°] der Verbindung [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 
N1-V1-N2 114.41(6) N1-V1-N3 107.89(6) 
N2-V1-N3 111.83(7) N2-V1-N4 107.30(6) 
N1-V1-N4 113.76(6) P1-N1-V1 156.06(9) 
N3-V1-N4 107.71(13) P2-N2-V1 159.01(10) 
 
Die Koordinationsgeometrie um das Vanadiumatom entspricht einem leicht verzerrten 
Tetraeder mit Winkeln von 107.3(6)° bis 114.4(6)°. Die Analyse der Molekülstruktur zeigt, 
dass die Bindungslängen der beiden unterschiedlichen N-Donorliganden nur geringe 
Unterschiede aufweisen. Die M-N-Bindung zum Amidoliganden ist um lediglich 5 pm länger 
als die zum Phosphoraniminato-Liganden. Dies deutet auf einen hohen Einfachbindungsanteil 
der [NPtBu3]-Gruppen zum Vanadiumatom hin. Die ähnlichen Bindungslängen von Amido- 
und Phosphoraniminato-Liganden zum Übergangsmetall können unter anderem dadurch 
erklärt werden, dass das Vanadiumatom in dieser Verbindung eine Ligandumgebung mit 
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insgesamt vier N-Donorliganden besitzt, die alle um unbesetzte d-Orbitale konkurrieren. Eine 
höhere Bindungsordnung zur [NPtBu3]-Einheit ist daher wenig begünstigt. 
Die zur weiteren Diskussion herangezogenen Komplexe mit [VNPR3]-Fragmenten werden in 
Tabelle 10 mit ihren wichtigsten Bindungslängen und winkeln aufgeführt. 
 
Tab. 15: Ausgewählte Bindungslängen und winkel von Komplexen mit einem [VNPR3]-
Fragment 
Komplex V=N (pm) N=P (pm) V=N=P (°) 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] 
182.2(1) 
183.2(1) 
155.9(1) 
155.6(1) 
156.1(9) 
159.0(10) 
[V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3]Cl2] [100]  A 169.5(3) 162.6(3) 170.7(2) 
[V(NPPh3)4]Cl [101]  B 
176.0(4) a 
177.6(6) a 
158.0(5) b 
155.7(6) b 
145.8(3) b 
177.0(3) b 
[V(NPMePh2)Cl4(MeCN)] [102]  C 165.5 c 166.4 c 168.4 c 
[V(NPPh3)(OPPh3)Cl3] [103]  D 168.9(7) 161.5(7) 161.4 (4) 
[VO{NPPh2(NSOMe2)}Cl2] [104]  E 171.6(3) 163.3(3) 132.9(2) 
[VO(NPPh3)F2] [105]  F 172.7(4) 161.6(5) 137.4(3) 
a größter bzw. kleinster Wert; b zugehörige Werte desselben Liganden; c Durchschnittswerte 
von zwei unabhängigen Molekülen 
 
In Molekülen mit Phosphoraniminato-Liganden am Vanadiumatom differieren die 
V-N-Bindungslängen abhängig von der Oxidationsstufe und Anzahl der [NPR3]--Liganden in 
einem Bereich von 165.3(3) (C) bis 177.6(6) pm (B). Hierbei ist zu beobachten, dass eine 
längere Vanadium-Stickstoffbindung auch einen kürzeren N-P-Abstand nach sich zieht. 
Dieser liegt im Bereich von 166.4(3) (C) bis 155.7(6) pm (B). Die Bindungswinkel der [M-N-
P]-Einheit differieren in den bekannten Molekülstrukturen zwischen 132.9(2)° (E) und 
177.0(3)° (B). Dabei ist jedoch kein direkter Zusammenhang zwischen der Abwinkelung des 
Liganden und den jeweiligen Bindungslängen zu erkennen. 
Im Vergleich von 32 mit [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)Cl2] wird im Amido-Phosphoraniminato-
Komplex eine deutlich längere M-N-Bindung beobachtet. Aus einer relativ langen Stickstoff-
Vanadium-Einheit resultiert ein zunehmender Doppelbindungsanteil zwischen dem N- und P-
Atom mit einem kurzen Abstand von 155.6 pm bzw. 155.9 pm. Der NPtBu3-substituierte 
Imidokomplex A besitzt hingegen mit 162.6 pm eine deutlich längere NP-Bindung. 
Ebenfalls vier N-Donorliganden enthält der kationische Komplex [V(NPPh3)4]Cl B. Auch 
wenn das Vanadiumatom in dieser Verbindung die formale Oxidationsstufe 5 besitzt, zeigen 
sich neben der tetraedrischen Anordnung der Stickstoffliganden weitere Analogien zu 32. Mit 
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einem M-N-Abstand von 176.0 bis 177.6 pm liegen diese Bindungen in einem ähnlichen 
Bereich wie im vorliegenden Komplex [V(NMe2)2(NPtBu3)2].  
Infolge des ausgeprägten Donorvermögens der Amidoliganden sind die V-N-P-
Bindungslängen mit 182.2 (1) pm bzw. 183.2 (1) pm deutlich größer als im vergleichbaren 
Vanadium(IV)-Komplex [V(NPPh3)(OPPh3)Cl3] C. Die relativ kurze V-N-Bindungslänge mit 
168.9 (7) pm in C spricht für eine VN-Bindungsordnung von 2. Das NPtBu3-substituierte 
Amido-Derivat 32 zeigt hingegen eine Bindungssituation, in der die [NPR3]-Einheit eher eine 
Einfachbindung zum Vanadiumatom ausbildet. 
 
Im Rahmen dieser Studien wurde auch versucht, HNPPh3 mit [V(NMe2)4] umzusetzen. Die 
Reaktion verlief allerdings nicht so selektiv, wie mit dem sterisch sehr anspruchsvollen 
[NPtBu3]--Liganden. 
 
 
 
 
 
 
 
Diese Verbindung 33 konnte lediglich als Öl isoliert und erhalten werden. Die 
Absorptionsbanden in den IR-Spektren lassen allerdings die asymmetrische [V-N-P]-
Valenzschwingung bei ν = 1111 cm-1 erkennen. 
Darüber hinaus offenbart im EI-MS-Spektrum ein Molekülionenpeak bei m/z = 691 mit der 
charakteristische Isotopenverteilung die Existenz dieser Verbindung. 
 
In diesem Abschnitt wird die Synthese von Vanadium-Phosphoraniminato-Komplexen 
beschrieben, wobei Verbindungen des fünfwertigen Vanadiums ausgehend vom 
Vanadylchlorid  unter Zugabe der N-Silylbase nahezu quantitativ erhalten werden können. 
Durch Transaminierung von [V(NMe2)4] mit N-protonierten Iminophosphoranen (R = Ph, 
tBu) lassen sich hingegen selektiv Bisphosphoraniminato-Komplexe des vierwertigen 
Vanadiums unter Abspaltung von Dimethylamin darstellen. Die Verbindung 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 konnte durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. 
Die Kombination des lewis-aziden Vanadiumatoms mit N-Donorliganden sollte die im 
Katalysezyklus gebildeten Intermediate  in ihrer Oxidationsstufe stabilisieren und eine 
Reduktion zu niedervalenten, inaktiven Vanadium(II)-Spezies verhindern. Nachfolgend soll 
in dieser Arbeit das Potential dieser Verbindungen in der Homopolymerisation von Ethen als 
auch der Darstellung von EPDM untersucht werden. 
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                  Alkylamido-Komplexe des Vanadiums 
 
5.1 Kenntnisstand 
 
5.1.1 Amido-Komplexe vierwertiger Übergangsmetalle 
 
In den vergangenen Dekaden wurden Alkylamido-Komplexe sehr intensiv untersucht [106]. 
Dieses Feld umfasst nahezu alle denkbaren Übergangsmetalle von den frühen bis zu den 
späten und edleren Metallen. Die organischen Reste der [NR]--Liganden bieten die 
Möglichkeit, ähnlich den Imido- und Phosphoraniminato-Liganden, diese Verbindungen 
vielfältig zu variieren und Einfluss auf die Struktur sowie das Reaktionsverhalten zu nehmen. 
 
Amidoliganden können in Übergangsmetallen unterschiedliche Bindungssituationen 
eingehen. Für die [NR]--Liganden werden drei Bindungsmodi beschrieben.  
 
 
 
 
 
                                
 
  Abb. 38: Bindungssituationen von Amidoliganden  
 
Struktur A ein pyramidales Stickstoffatom mit sp3-Hybridisierung. Verbindungen dieses Typs 
besitzen M-N-Abstände, die in Bereichen einer Einfachbindung liegen [161].  
Durch Anbindung von Amidoliganden an d-elektronenarme Übergangsmetalle kann der 
Doppelbindungsanteil erhöht werden. Die Überlappung des p-Orbitals am Stickstoffatom mit 
den coplanaren d-Orbitalen der Metallatome führt zu einer π-Bindung. Diese in Abbildung 38 
dargestellten Strukturen B zeigen trigonal planar koordinierte Stickstoffatome mit deutlich 
kürzeren M-N-Bindungsabständen als in A. Hierbei ist auffällig, dass dieses 
Bindungsverhalten im Wesentlichen auf die frühen Übergangsmetalle beschränkt ist. 
Während eine große Anzahl an Amidokomplexen des Ti, Zr und V bekannt sind, beschränken 
sich Metallkomplexe mit Pd- und Pt-Atom auf wenige Vertreter. Dieses ist darauf 
zurückzuführen, dass die späten Übergangsmetalle schwächere π-Akzeptoren darstellen und 
N
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diese Verbindungen an Stabilität verlieren. Auch ist häufiger der Zerfall über eine β-H-
Abstraktion kinetisch begünstigt. 
Zur Darstellung von Amido-Komplexen haben sich mehrere Zugangswege etabliert. Der 
überwiegende Anteil dieser Verbindungen wird durch Transmetallierungsreaktionen 
dargestellt. Die Umsetzung von [TiCl4] [107] oder [VCl4] [108] mit lithiiertem Diethylamin führt 
zu [Ti(NEt2)4] [109] und [V(NEt2)4]. 
 
 
 
 
 
 
Interessant stellt sich die Synthese von Amido-Chrom-Komplexen dar. Durch Reaktion von 
CrCl3 mit LiNR2 (R = Et, iPr) werden intermediär Trisamido-Verbindungen gebildet. Die 
Isopropyl-Derivate [Cr(NiPr2)3] sind sogar isolierbar und relativ stabil. Diese Komplexe 
disproportionieren bei höheren Temperaturen und vermindertem Druck zu 
Chromtetrakisamiden und einer zweiwertigen Spezies. Es sind bislang keine anderen 
Zugangswege zu Chrom(IV)amido-Komplexen als über diese Disproportionierungsreaktion 
bekannt. Da [Cr(NMe2)3] keine Neigung zur Disproportionierung zeigt, gelang bislang die 
Synthese von [Cr(NMe2)4] nicht [106]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ein alternativer Zugangsweg besteht in der Umsetzung von Metallchloriden mit Aminen unter 
Eliminierung von Amin-Hydrochloriden [RNH2]Cl.  
Durch Umsetzung von [TiCl4] mit Dimethylamin kann in Ausbeuten von 80% 
Titantetrakisamid erhalten werden [110]. 
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Neben diesen beiden Synthesewegen findet häufig auch noch die Transaminierung 
Verwendung. Hierbei werden Amido-Komplexe mit Aminen umgesetzt. Zum einen ist bei 
diesen Reaktionen die Flüchtigkeit der Amine zum anderen auch der sterische Anspruch 
entscheidend. Wie nachfolgend dargestellt ist, kann durch Reaktion von Isopropylamin mit 
Titan-tetrakis-dimethylamid ausschließlich [Ti(NMe2)3(NiPr)] [111] isoliert werden, 
wohingegen die Umsetzung mit dem sterisch wenig anspruchsvollen nPr2NH quantitativ zu 
[Ti(NMe2)(NnPr2)3] [111] unter Bildung von HNMe2 führt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zu den besonders intensiv erforschten Amidokomplexen gehören Ti(IV)- und V(IV)-Amide. 
Hingegen sind homoeleptische Vanadium(V)-amidokomplexe noch unbekannt, hier wurden 
lediglich einige heteroeleptische Vertreter wie [V(O)(NMe2)3] [112] oder [V(O)(NEt2)2Cl] [113] 
beschrieben. 
 
Charakteristisch für die d1-Vanadiumamidokomplexe sind ihre Hyperfeinaufspaltungen in den 
EPR-Spektren. Holloway führte ESR-Untersuchungen an [V(NEt2)4] in unterschiedlichen 
Lösungsmitteln über einen Temperaturbereich von 20°C bis 150°C durch [114]. Hierbei 
konnte bei Raumtemperatur ein asymmetrisches Signal mit einer Hyperfeinaufspaltung von 
g = 1.972 beobachtet werden. Eine Temperaturerniedrigung führte zu einem 
hyperfeinaufgespalteten Spektrum mit acht Linien (51V = 7/2). Für [V(NMe2)4] wird eine 
Hyperfeinaufspaltung mit g = 1.975 diskutiert [115]. 
Weitere IR- und EPR-Studien von [V(NMe2)4] und [V(NEt2)4] implizieren eine Aufspaltung 
des 2E-Terms im Grundzustand aufgrund der Überführung der Td- in die D2d-Symmetrie 
durch Ausbildung einer d-p-π-Bindung. Die elektronischen Spektren zeigen komplexe d-d-
Übergänge, die eine Aufspaltung der 2E- sowie 2T2-Terme indizieren [116]. 
 
Während ausgehend vom [VOCl3] und [VCl4] bereits zahlreiche Übergangsmetallkomplexe 
mit unterschiedlichsten Ligandregimen erhalten werden konnten, ist die Chemie des 
[V(NMe2)4] noch weitgehend unbeschrieben. Es liegt nahe, dass [V(NMe2)4] mit Alkoholen 
unter Abspaltung von Dimethylamin zu Aryloxykomplexen reagiert. Die 
Substitutionsreaktion der Amidoliganden [N(Me2)]- durch [ArO]- als auch [R3PN]- sollte im 
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Wesentlichen durch zwei Faktoren angetrieben werden. Dem Entropiegewinn bei Freisetzung 
des gasförmigen Amins HNMe2 und dem Enthalpiegewinn beim Ersatz einer V-N- durch eine 
V-O-Bindung. 
Der große Vorteil des [V(NMe2)4] gegenüber [VCl4] liegt darin, dass es durch gute 
σ, π-Donorliganden stabilisiert wird. Außerdem steht Vanadiumtetrachlorid in einem 
Gleichgewicht zwischen [VCl3] und Cl2, so dass Umsetzungen hiermit oftmals zur 
Chlorierung von Liganden führen. 
 
 5.1.2 Bekannte Vanadium(IV)-Alkoxide 
 
Der Arbeitsgruppe um M. Seidel gelang es, ausgehend von [V(O)Cl2(thf)2] und LiOMes 
Aryloxy-Komplexe des vierwertigen Vanadiums darzustellen. In Abhängigkeit der 
Stöchiometrie konnte neben dinuklearen Verbindungen auch eine mononukleare, ionische 
Spezies isoliert und kristallographisch untersucht werden [117]. Diese Kristallstruktur zeigt 
kantenverknüpfte tetragonale Pyramiden als Koordinationspolyeder, wie sie für Vanadyl(IV)-
Systeme des Typs [VO2+X2L2] charakteristisch sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Darüber hinaus berichten J. Zubieta et al., dass dinukleare, über Alkoxyliganden verbrückte 
Vanadium(oxo)-Komplexe durch Umsetzung von (Ph4P)2[VO2Cl2] mit Methanol oder 
Ethanol erhalten werden können [118].  
 
 
 
 
 
 
Homoeleptische Alkoxide des Typs [V(OR)4] wurden durch A. Haaland beschrieben [161]. 
Durch Umsetzung von [VCl4] mit LiOtBu gelang die Darstellung von [V(OtBu)4]. Mit Hilfe 
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von GED-Messungen (gasephase electron diffraction) konnte nachgewiesen werden, dass 
diese Verbindung als mononuklearer, tetraedrischer Komplex vorliegt. 
 
 
 
 
 
Neben Vanadium-Komplexen mit monodentatem Aryloxysubstituenten werden durch 
van Koten auch Verbindungen mit N, O-Chelatliganden beschrieben [119]. Diese Komplexe 
konnten ebenfalls einer Einkristall-Röntgenstrukturanalyse unterzogen werden. Die Liganden 
besetzen die Positionen einer tetragonalen Pyramide um das Übergangsmetall. 
 
 
 
 
 
 
 
5.2 Ergebnisse: Darstellung von Aryloxid-Komplexen ausgehend von 
[V(NMe2)4] 
 
Die Einführung von Aryloxiden unter Abspaltung von Dimethylamin gelingt mit 
unterschiedlich substituierten, aromatischen Resten. Neben stark elektronenziehenden 
Gruppen wie Iodsubstituenten ist auch die Verwendung von Phenolen mit in ortho-Position 
befindlichen Alkylgruppen, die einen +I-Effekt auf das aromatische System ausüben, 
denkbar. 
Da bereits zuvor durch J. Kipke [82] und X. Li [120] Vanadium(V)-Komplexe mit 
[I3C6H2O]--Liganden erfolgreich in der Ethenpolymerisation eingesetzt worden sind, wurden 
zunächst auch Vanadium(IV)-Systeme mit diesem Liganden synthetisiert, um nachfolgend 
das Potential dieser vierwertigen Verbindungen in Polymerisationsexperimenten untersuchen 
zu können.  
 
Die Substitution eines oder mehrerer [NMe2]--Liganden gelingt durch Umsetzung von 
[V(NMe2)4] mit 2,4,6-I3C6H2OH in Abhängigkeit der gewählten Stöchiometrie nahezu 
quantitativ. 
Hierbei lassen sich die nachfolgend dargestellten Komplexe des Typs 
[V(NMe2)4-x(O-C6H2I3)x] mit x = 2, 3 erhalten. Trotz mehrfacher Versuche, etwa durch 
Einsatz von 0.5 bis zu 6 Äquivalenten des Arylalkohols, gelingt es nicht, gezielt einen mono-
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Aryloxykomplex zu isolieren oder aber sämtliche Amidoliganden aus dem [V(NMe2)4] zu 
verdrängen. 
Die Komplexe sind unabhängig ihrer Substitutionshöhe rotbräunlich. Sie lösen sich sehr gut 
in Hexan, Pentan sowie Toluol und neigen in chlorierten Lösungsmitteln innerhalb weniger 
Stunden zur Zersetzung. Die Verbindungen sind photochemisch instabil, wobei mit 
abnehmender Anzahl an [OAr]--Liganden die Lichtempfindlichkeit zunimmt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
In Analogie zu den durch Seidel synthetisierten und bereits im Kenntnisstand dargestellten 
Mesityloxiden des vierwertigen Vanadiums [117] sind zunächst auch in 34 und 35 
kantenverknüpfte tetragonale Pyramiden als Koordinationspolyeder denkbar. 
 
 
 
 
 
 
Die ESI-MS- als auch FD-MS-Spektren der Verbindungen 34 und 35 zeigen allerdings die für 
eine mononukleare Spezies charakteristischen Molekülionenpeaks. Darüber hinaus beweist 
das EPR-Spektrum der Verbindung 34 das Vorliegen einer mononuklearen Vanadium(IV)-
Spezies. Die Messung wurde in benzolischer Lösung bei Raumtemperatur vorgenommen. 
Aufgrund des Kernspins (I = 7/2) des 51V-Kerns wird eine Hyperfeinaufspaltung zum Oktett 
beobachtet. Hierbei handelt es sich um ein leicht asymmetrisches Signal. Die 
Computersimulation des Spektrums (Abb. 39) von [V(NMe2)2(O-C6H2I3)2]  ergibt einen 
g-Tensor von 1.9683 und eine Linienbreite von ∆B = 45.0G. Dies entspricht dem publizierten 
Tensor des [V(NEt2)4] mit g = 1.973 [114] bzw. des [V(NMe2)4] mit g = 1.975 [115]. 
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Abb. 39: EPR-Spektrum und Simulation von 
[V(NMe2)2(O-C6H2I3)2] 34 
 
Um den Einfluss von Aryloxyliganden mit unterschiedlichem Substitutionsmuster und 
sterischem Anspruch auf die Bindungsverhältnisse und die katalytische Aktivität in der 
Darstellung von EPM zu untersuchen, wurden auch Umsetzungen mit 2,6-Diisopropylphenol 
sowie 2,6-Diphenylphenol (Terphenol) in unterschiedlichen Metall : Ligand Verhältnissen 
durchgeführt. Durch Einführen des [O-Dip]--Liganden in Übergangsmetallkomplexe konnte 
bereits Nomura eine deutliche Aktivitätssteigerung in Komplexen des Typs 
[Cp(Ti)(O-Dip)Cl2] herbeiführen [121]. Die in dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen sind 
nachfolgend dargestellt: 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Wie zu erkennen ist, kann durch Umsetzung von [V(NMe2)4] mit dem Terphenol erstmalig 
auch eine mehrfache Substitution der Amidoliganden vermieden werden und ein Komplex der 
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Form [V(NMe2)3(O-C6H3Ph2)] 38 isoliert werden. Dies kann darauf zurückgeführt werden, 
dass das Terphenolat der sterisch anspruchsvollste der eingesetzten Liganden ist, und somit 
die Aktivierungsbarriere für die thermodynamisch erlaubte Folgereaktion höher als für die 
anderen Aryloxide ist. 
 
Nachfolgend werden das EPR-Spektrum der Verbindung 36 und die entsprechende 
Computersimulation dargestellt. In Analogie zu [V(NMe2)2(O-C6H2I3)2] 34 lässt sich auch in 
[V(NMe2)2(O-C6H3Ph2)2] die asymmetrische Hyperfeinaufspaltung zum Oktett erkennen. Die 
Computersimulation des Spektrums ergibt einen nahezu identischen g-Tensor mit 1.9689 im 
Vergleich zu Verbindung 34 mit g = 1.9683. Die Linienbreite mit ∆B = 15.6 ist hingegen 
deutlich geringer. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 40: EPR-Spektrum und Simulation von 
[V(NMe2)2(O-Dip)2] 36 
 
Völlig überraschend verlief hingegen die Reaktion von [V(NMe2)]4 mit dem sterisch stark 
anspruchsvollen 2,4-Di-tert.-butylphenol. Während bis dahin sämtliche Phenol-Derivate  
zunächst vorrangig zur Bildung von Komplexen mit drei Aryloxyliganden führten, kann auch 
nach mehrfachen Versuchen, z.B. mit bis zu sechsfachem Überschuss an ArOH nur eine 
Verbindung der Form [V(NMe2)2(O-C6H3tBu2)2] 41 erhalten werden. 
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Der Komplex 41 ist bronzefarben, im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Verbindungen 
34-40 photochemisch stabil und sogar an der Luft kurzzeitig handhabbar. Vermutlich führen 
die räumlich anspruchsvollen tert.-Butylsubstituenten neben einer hohen Abschirmung gegen 
angreifende protische Nucleophile oder Oxidantien auch zu einer Hinderung beim Angriff des 
dritten Aryloxyliganden. 
 
 
5.3.  IR-spektroskopischer Vergleich der Verbindungen 30-37 mit 
einzähnigen Aryloxyliganden 
 
In Abhängigkeit der Substituenten am Aromaten zeigen die Vanadiumkomplexe 30-37 
charakteristische Schwingungsfrequenzen, die primär von der Elektronendichte im 
aromatischen System abhängig sind. Zu den wichtigsten Absorptionsbanden dieser 
Verbindungen zählen die V-O-Schwingungsbanden, die im Wellenlängenbereich zwischen 
800 und 900 cm-1 zu erwarten sind [117, 161].  
 
Tab. 16: ν (V-O) von [V(NMe2)4-x(OAr)x].  
       Ar 
X 
(Dip) 
ν (cm-1) 
(C6H2I3) 
ν (cm-1) 
(C6H3Ph2) 
ν (cm-1) 
(C6H3tBu2) 
ν (cm-1) 
1 n.b n.b 887   (38) n.b 
2 868   (36) 856   (34) 862   (39) 844  (41) 
3 848   (37) 847  (35) 843   (40) n.b 
            
Die in der Tabelle dargestellten Komplexe zeigen mit steigendem Anteil an Aryloxyliganden 
Absorptionen mit zunehmender Wellenlänge. Dies wird am deutlichsten im Fall der 
Terphenylsubstituenten, da es ausschließlich mit diesem Liganden gelang, mono-, bis- sowie 
tris-Aryloxy-Komplexe darzustellen. Bei Vergleich der unterschiedlich hoch substituierten 
OH
O NMe2
V
OMe2N[V(NMe2)4] +  2 eq   
41
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Terphenyl-Verbindungen kann bei zunehmenden Substitutionsgrad des Übergangmetalls eine 
langwellige Verschiebung der Absorptionsbande beobachtet werden. Mit 887 cm-1 besitzt 
[V(NMe2)3(O-C6H3Ph2)] 38 unter den in dieser Arbeit dargestellten Aryloxid-Komplexen die 
höchste Wellenzahl. Die Schwingungsfrequenz von [V(NMe2)(O-C6H3Ph2)3] ist dagegen mit 
einer Absorption bei 843 cm-1 deutlich kurzwellig verschoben. 
Interessanter ist der Vergleich von Komplexen, deren NMe2 : ArO-Ligandverhältnis gleich ist 
und die sich lediglich in der Substitution des Aromaten unterscheiden. Mit einer Wellenzahl 
von 868 cm-1 besitzt [V(NMe2)2(O-Dip)2] die energiereichste (V-O)-Valenzschwingung. Dies 
ist auf den induktiven Effekt der Isopropylgruppe zurückzuführen, der zu einer erhöhten 
Elektronendichte im aromatischen System führt und aus dem somit eine höhere 
Donorfähigkeit des [O-Dip]--Liganden resultiert. Überraschend ist hier die Absorption der 
Verbindung 37 bei ausgesprochen hoher Wellenlänge. Auch hier sollten die tBu-Gruppen in 
ortho- und meta-Stellung am Aromaten zu einem induktiven Effekt führen, der die V-O-
Bindungsordnung erhöht.  
Der Komplex [V(NMe2)2(O-C6H2I3)2] wird gekennzeichnet durch drei Aryl-
Halogenosubstituenten mit I-Effekt. Hieraus resultiert eine geringere Elektronendichte im 
Aryloxy-Liganden, so dass auch die Wellenzahlen in der M-O-Bindung langwellig 
verschoben sind. Darüber hinaus zeigen diese Verbindungen in Abhängigkeit ihrer 
Substituenten die für diese Gruppen charakteristischen Absorptionsbanden. 
 
 
5.4 Zweizähnige Aryloxide mit Vanadium in der Oxidationsstufe +4 
 
In diesen Versuchen kommen insbesondere zwei Klassen von bidentaten Liganden zum 
Einsatz. Zum einen handelt es sich um Phenole, deren Aromaten durch eine Methyl- oder 
Thioether-Funktion verbrückt sind, zum anderen um ein vom Benzopinakol abgeleitetes 
Derivat. 
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Abb. 41: verwendete Diole  
 
Während das Pinakol-Derivat L1 mit den in meta-Position stark elektronenziehenden 
Trifluormethyl-Gruppen ein eher wenig donierendes System darstellt, besitzen die Alkohole 
L2 und L3 orthoständige tert.-Butylfunktionen mit +I-Effekt. Hierbei ist insbesondere das 
thioetherverbrückte Diol interessant, da das Schwefelatom durch koordinative Bindung eine 
weitere Donorfunktion ausüben kann. 
 
Die Umsetzungen von [V(NMe2)4] mit den Alkoholen L2 und L3 zeigen bei Raumtemperatur 
in Hexan unabhängig vom Ligand : Metall-Verhältnis eine selektive Reaktion unter 
Ausbildung von tiefblauen, mikrokristallinen Feststoffen, die im Gegensatz zu 
Vanadium(IV)-Komplexen mit einzähnigen Aryloxyliganden keine photoinduzierte 
Zersetzung zeigen. 
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Die Umsetzung mit dem methylenverbrückten Alkohol führt zu einer deutlich besseren 
Ausbeute, wenn während der Reaktion durch wiederholtes Anlegen eines leichten 
Unterdrucks bis zum Sieden des Lösungsmittels das entstehende Dimethylamin dem 
Reaktionsgemisch entzogen wird. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mit diesen Liganden L2 und L3 gelingt es nicht, Derivate mit lediglich einem bidentaten 
Liganden und zwei verbleibenden Amido-Resten darzustellen. Es bilden sich auch bei 
äquimolaren Verhältnissen von Ligand und Vanadiumtetrakisamid grundsätzlich die zuvor 
gezeigten Verbindungen 42 und 43 unter Substitution sämtlicher NMe2-Gruppen. 
Bei Vergleich der Schwingungsfrequenzen beider Substanzen lassen sich nur geringe 
Unterschiede erkennen. Die thioetherverbrückte Spezies zeigt die V-O-Valenzschwingung 
bei 857 cm-1, die analoge Verbindung mit dem schwefelfreien Liganden zeigt die 
Absorptionsbande etwas kürzerwellig verschoben bei 860 cm-1. Wesentliche Unterschiede 
lassen die ν(CO)-Schwingungen erkennen. Verbindung 42 besitzt eine 
(C-O)-Deformationsschwingung bei 1251 cm-1, wobei diese Absorptionsbande mit 1215 cm-1 
in der CH2-verbrückten Spezies deutlich langwellig verschoben ist und auf eine geringere 
Bindungsenergie schließen lässt. 
 
Die Reaktion von 2 Äquivalenten des Benzopinakol-Derivats L1 mit Vanadiumtetrakisamid 
führt zur Bildung eines vollständig Aryloxysubstituierten Komplexes 45. Bei äquimolarer 
Zugabe des Liganden kann die Substitution von lediglich zwei NMe2-Gruppen und die 
Koordination eines bidentaten Liganden beobachtet werden. 
Beide Komplexe konnten durch APCI-MS durch einen Molekülionenpeak und eine 
Elementaranalyse identifiziert werden.  
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Die Vanadiumkomplexe 44 und 45 sind deutlich instabiler als die zuvor beschriebenen 
Verbindungen 42 und 43. Eine mögliche Ursache könnte in der Substitution der 
Aryloxyliganden mit den stark elektronenziehenden Trifluormethylresten liegen. Analog lässt 
sich auch die Bildung von 44 erklären. Die Verringerung der Elektronendichte im Aromaten 
durch diese Substituenten führt zu einer geringeren O-Donierung. Dieses Pinakol-Derivat 
kann dementsprechend nur schwerer als elektronenreichere Liganden die [NMe2]--Liganden 
aus dem Komplex verdrängen. 
 
Die Ausbildung einer wesentlich schwächeren M-O-Bindung zeigen auch die 
Schwingungsfrequenzen. Die bisher beschriebenen bidentaten Aryloxy-Komplexe besitzen 
Absorptionsbanden für ν(MO) von 857 - 860 cm-1. Verbindung 44 ist hingegen mit einer 
Wellenzahl von 806 cm-1 deutlich kurzwellig verschoben. 
 
Interessant erwiesen sich Umsetzungen von [V(NMe2)4] mit Catecholen und Chinonen. Durch 
Zugabe von Di-tert.-butyl-benzo-1,2-chinon konnten die nachfolgend dargestellten Komplexe 
erhalten werden. 
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Die Verbindungen 46 und 47 sind sowohl durch Elementaranalyse als auch IR-
spektroskopisch charakterisiert worden. Interessant ist, dass diese Komplexe durch 
Umsetzung mit Chinonen als auch mit Catecholen über unterschiedliche Mechanismen  
dargestellt werden können. Es gelang im Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht, den Verbleib 
der Aminyl-Radikale in Form ihrer Folgeprodukte, etwa Tetramethylhydrazin, nachzuweisen 
noch die Molekülstruktur von 47 aufzuklären. Die EPR-Spektren, die sich nur schwer 
interpretieren oder simulieren lassen, deuten auf Spingleichgewichte zwischen Semichinon 
und Catecholatform wie auch Dissoziationsgleichgewichten zwischen mononuklearen und 
oligonuklearen, sauerstoffverbrückten Spezies hin. 
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Homo- und Copolymerisation von α-Olefinen und 
Ethylidennorbornen 
  
 
6.1 Kenntnisstand 
 
Die Entdeckung des natürlichen Kautschuks geht auf Christopher Columbus im Jahre 1495 
zurück. Erst 300 Jahre später beschäftigten sich Wissenschaftler näher mit der 
Zusammensetzung dieser Elastomere. M. Faraday gelang es 1826, die wesentlichen 
Baueinheiten in diesen Materialien nachzuweisen und er nannte diese Blockpolymere Isopren. 
Erst mit der Entdeckung des Vulkanisationsprozesses durch C. Goodyear 1839 stiegen die 
Anwendungsmöglichkeiten und der Verbrauch dieser Elastomere an. Ungefähr 50 Jahre 
später gelang G. Bouchardat erstmalig die über Monate dauernde Polymerisation von Isopren. 
Mit der Entwicklung des Kraftfahrzeugs stieg zu Beginn des 20. Jahrhunderts der 
Weltverbrauch auf 100 000 t an und führte zu einer breiten Forschung, um Elastomere in 
größeren Mengen und kostengünstiger darzustellen.  
Die erste großindustrielle Produktion von Kautschuk betrieb BAYER im Jahre 1915 durch 
Polymerisation von Butadien unter Zugabe von elementarem Natrium. Noch heute wird der 
Begriff BUNA (butadiene with natrium) zur Klassifizierung vieler synthetischer Materialien 
eingesetzt [122]. 
Erst 1959 fanden G. Natta und G. Cresby, nachdem bereits zuvor viele andere Elastomere wie 
z.B. auch Nitril-Kautschuke und Silikone entdeckt worden waren, einen Zugangsweg zu 
Ethen-Propen-Elastomeren (EPM) durch Ziegler-Natta-Katalyse [2]. Diese Systeme bieten 
durch Verwendung sowohl unterschiedlicher Übergangsmetallsalze, wie z.B. Titan- oder 
Zirkoniumhalogeniden, als auch verschiedenen Aluminiumalkylen viele 
Variationsmöglichkeiten. Ein großer Nachteil der Ziegler-Natta-Katalysatoren besteht 
allerdings in der substratspezifischen Abhängigkeit. Darüber hinaus führen diese Systeme oft 
nur zu einer unzureichenden Stereoselektivität [123].  
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 42: Darstellung von Ethylidennorbornen durch Diels-Alder-Reaktion 
CH2 CH2
+
+
~H
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EPM sowie Ethylen-Propen-Dien-Terpolymere (EPDM) gehören zu den Random 
Copolymeren mit gesättigtem Polymerkettengerüst. Die Terpolymere werden unter den 
Spezialpolymeren eingeordnet. Sie beinhalten unkonjugierte Diene, von denen lediglich eine 
Doppelbindung an der Polymerkettenbildung beteiligt ist, so dass weitere Doppelbindungen 
außerhalb des direkten Kettengerüsts verbleiben und im Gegensatz zu EPM durch Zugabe von 
Schwefel Vulkanisationsprozesse erlauben. Die gesättigte Gerüststruktur dieser Polymere 
führt zu klassischen Eigenschaften, wie z.B. hoher Wetter- und Feuchtigkeitsbeständigkeit, 
außerdem zur Resistenz gegenüber Ozon und Öl und einer hohen thermischen Beständigkeit. 
Die Darstellung des monomeren Etylidennorbornens erfolgt über eine Diels-Alder-Reaktion, 
ausgehend von Norbornen oder Cyclopentadien (vgl. Abb. 42). 
 
Die Synthese von EPM und EPDM wird in der Regel unter Zugabe von Vanadiumkomplexen 
als Katalysatorprecursor zu den Monomermischungen durchgeführt. Hierbei werden im 
Wesentlichen drei Verfahren eingesetzt:  
Der solution Prozess wird bei 10-50°C und einem Druck von 1-20 bar in einem 
kontinuierlich gerührten Reaktor (continuous stirred tank reactor CSTR) durchgeführt [124]. 
Die in der stark exothermen Polymerisationsreaktion entstehende Wärme wird durch 
evakuierendes Kühlen der Reaktionsmischung abgeführt. Bei diesem Verfahren wird das in 
den Reaktor eingeleitete Ethen völlig verbraucht. Der Einbau des Propens sowie des Diens 
verläuft wesentlich langsamer, so dass diese Monomere zusammen mit dem Hexan 
zurückgewonnen werden. Wird die Viskosität der Lösung aufgrund einer zu großen Menge an 
gelöstem Polymer zu hoch, so muss die Polymerisation durch Zugabe von Wasser, Alkoholen 
oder anderen protischen Lösungsmitteln abgebrochen werden. 
 
Beim zweiten industriell eingesetzten Verfahren handelt es sich um den suspension 
Prozess [125]. Hierbei wird die Katalyse in einem hohen Überschuss von verflüssigtem Propen 
durchgeführt. Das entstehende Polymer bildet eine Suspension und fällt direkt aus. Im 
Gegensatz zum solution Prozess bildet sich keine hochviskose Lösung, so dass aus dem 
Reaktor wesentlich höhere Polymermengen isoliert werden können [125].  
 
Das dritte Verfahren ist die gas-phase Polymerisation. Hierbei werden ohne Lösungsmittel 
die Monomere im Reaktor vorgelegt und erhitzt [126]. Das in der Gasphase entstehende 
Polymer wird aus dem Reaktor abgeführt, überschüssiges Monomer wird verdampft, aus dem 
oberen Teil des Reaktors abgeleitet und nach dem Abkühlen wieder eingeführt. Der große 
Vorteil im Vergleich mit den zuvor aufgeführten Verfahren liegt darin, dass vollständig auf 
ein Lösungsmittel verzichtet werden kann und aufgrund der Isolierung des Polymers aus der 
Gasphase eine aufwendige Abtrennung vom Katalysatorsystem entfällt. Nachteilig ist, dass 
der Katalysator auch in die Gasphase überführt werden muss. 
6. Homo- und Copolymerisation von α-Olefinen und Ethylidennorbornen 
91 
 
Die Verwendung von Vanadylchlorid führt in diesen Verfahren zwar zu einer hohen Aktivität 
zu Beginn der Polymerisation, durch die reduzierende Wirkung des Aluminiumalkyls wird die 
aktive Spezies allerdings rasch in eine inaktive Vanadiumspezies überführt.  
Noch immer ist die Oxidationsstufe der aktiven Vanadiumverbindung in der 
Olefinpolymerisation nicht bewiesen und Gegenstand eines aktuellen Disputs. Während 
W.L. Carrik aufgrund von Transmissionsmessungen von einer divalenten Verbindung [127] und 
De Liefde Meijer von aktiven Vanadium(II)- [128] und Vanadium(III)-Spezies ausgehen, 
konnte Gumboldt aktive Vanadiumprecursor in den Oxidationsstufen +IV und +V 
nachweisen [129] und zeigen, dass Vanadium in der Oxidationsstufe +2 inaktiv ist [130]. In 
einem Großteil der Publikationen wird allerdings von einem dreiwertigen Vanadiumkomplex 
als aktive Spezies ausgegangen [131]. 
 
Neben der Wertigkeit der aktiven Spezies untersuchte Gumboldt auch die Abhängigkeit der 
Oxidationsstufe im Vanadium vom verwendeten Aluminiumalkyl [131]. Die Verwendung von 
Al(C2H5)3, Al(C2H5)1,5Cl1,5 sowie Al(C2H5)Cl2 führt hierbei gleichermaßen zur Reduktion des 
Vanadiumatoms (2.0 bis 2.2). Bei Zugabe von Diethylaluminiumchlorid wird hingegen eine 
deutlich langsamere Reduktionsreaktion des Metallatoms beobachtet, wobei die 
Durchschnittswertigkeit bei 2.4 liegt. Durch Zugabe von Reaktivatoren wie z.B. 
Hexachlorcyclopentadien kann infolge eines oxidativen Cl-Atomtransfers eine erneute 
Bildung von Vanadium(III)-Verbindungen erreicht werden. Gumboldt geht davon aus, dass 
zwar bereits bei der Reduktion von Vanadylchlorid zu dreiwertigem Vanadium eine 
Polymerisation stattfindet, die Polymerisationsfolge allerdings ausschließlich zwischen V(II)- 
und V(III)-Spezies stattfindet [128]. 
 
Lehr beschäftigte sich mit [VCl4] und seiner Anwendung in der Olefinpolymerisation [132]. 
Durch Zugabe unterschiedlicher Aluminiumalkyle gelangen ihm die Synthese und der 
Nachweis von drei- und zweiwertigen Vanadiumatomen im Reaktionsgemisch. Hierbei zeigt 
Vanadium(III)chlorid neben dem reinen Vanadiumtetrachlorid die höchste Aktivitität. Im 
Rahmen seiner Arbeiten konnte er nachweisen, dass die Reduktion von VCl4 wesentlich 
langsamer verläuft als die von [VOCl3], und Verunreinigungen von Vanadylchlorid im 
Vanadium(IV)chlorid die Bildung von reduzierten Vanadium-Spezies sogar beschleunigen. 
Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten in der Katalyse ist es, reduktionsstabilere 
Katalysatorsysteme und kostengünstigere Reaktivatoren zu entwickeln, die einen noch 
höheren Einfluss auf die katalytische Aktivität von Vanadiumverbindungen in der 
Copolymerisation zeigen. Hierbei handelt es sich in der Regel um mehrfach chlorierte 
organische Substrate, wie sie nachfolgend dargestellt sind [133]: 
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Abb. 43: Reaktivatoren in der Olefinpolymerisation mit Vanadiumprecursorn [133] 
 
Bei den gezeigten Substanzen in Abbildung 43 handelt es sich um Verbindungen, die zur 
radikalischen Abspaltung eines Chloratoms neigen. Der Mechanismus und die 
Wirkungsweise der Reaktivatoren werden wie folgt durch E. Addison diskutiert [134]:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 44: Reaktionsverlauf und Wirkungsweise von Reaktivatoren [134] 
 
VCl3 reagiert mit dem Aluminiumalkyl zum Alkylkomplex A. Nach homolytischem Bruch 
der V-C-Bindung das Monomer insertieren B. Die anschließende Eliminierung der 
Polymerkette führt zur reduzierten Vanadium(II)spezies, deren Metallatom unmittelbar durch 
ein Chlorradikal aus dem Zerfall des Reaktivators wieder in die Oxidationsstufe +III überführt 
wird. Die Kohlenstoffradikale der Polymerkette können hierbei Dimerisieren, oder aber 
Disproportionieren. Hier wird ersichtlich, dass die Wirkungsweise des Reaktivators nicht auf 
einer reversiblen Reaktion beruht. Der Reaktivator wird verbraucht und muss dem System 
zugeführt werden. So kann eine zunächst beendete Polymerisationsreaktion durch 
nachträgliche Zugabe von Reaktivatoren erneut aktiviert werden. 
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Insbesondere die Metalle der vierten Gruppe, Titan und Zirkonium, prägten in den 
vergangenen Jahren die Entwicklung von Ziegler-Natta-Katalysatoren. Jahrzehntelang 
bestand hinsichtlich Metallen der fünften Gruppe lediglich Interesse an höhervalenten 
Vanadiumverbindungen wie [VCl4], [VOCl3] und [V(acac)3] [135]. Die relativ hohen Kosten 
der Reaktivatoren und der aufwändige Prozess der Reinigung der Polymere von Rückständen 
dieser Substanzen führen dazu, dass Systeme entwickelt wurden, bei denen nach Möglichkeit 
völlig auf diese Promotoren verzichtet werden kann. 
 
Hierbei sind insbesondere Butandionat-Derivate von Bedeutung. Diese großtechnisch 
verwendeten Vanadiumverbindungen zeigen grundsätzlich geringere katalytische Aktivitäten 
als die Metallocenverbindungen des Titans und Zirkoniums, besitzen allerdings in der 
Copolymerisation große Vorteile, da sie zu EP(D)M mit hochwertigen physikalischen 
Eigenschaften führen.  
Durch Verwendung von V(mmh)3  (mmh = 2-Methyl-1,3-butandionat) gelingt ohne Zugabe 
von Reaktivatoren eine living-coordination Polymerisation von Propen. Durch Einleiten 
von zusätzlichem Ethen können definierte EPM-Blockpolymere erhalten werden [136]. 
Hierbei sind insbesondere die V(acac)3-Systeme und abgeleitete Derivate von Bedeutung.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 45: V(acac)3 und V(mmh)3 (acac = Acetyl-
acetonat, mmh = 2-Methyl-1,3-butandionat) [136]  
 
Über diese Systeme hinaus wurden auch constraint-geometry-Komplexe des Vanadiums 
erschlossen. Yasuda gelang die Darstellung der nachfolgend dargestellten Komplexe 
(Abb. 46) [138]: 
 
 
 
 
 
Abb. 46: Constraint-geometry-Katalysato-
ren mit Vanadiumatom [138] 
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Diese constraint-geometry-Katalysatoren führen zu Polymeren mit hohen 
Molekulargewichten und geringen Polydispersitäten. Die Aktivität dieser Verbindungen ist 
mit 3.7 kg PE/(mol·h·bar) A bzw. 13.5 kg PE/(mol·h·bar) B im Vergleich mit den durch Jolly 
et al [62]dargestellten Chrom-Komplexen (Kap. 3.1) allerdings gering. 
Um den Mechanismus von constraint-geometry-Katalysatoren näher zu verstehen und noch 
gezielter in die Synthese neuer Precursor eingreifen zu können, wurden zahlreiche Studien 
durchgeführt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 47: NMR-spektroskopische Studie zur Koordination von α-Olefinen 
Vor wenigen Jahren gelang es Witte, eine kationische d0-Vanadiumspezies mit koordiniertem 
α-Olefin nachzuweisen (Abb. 47) [137]. Dabei wurde NMR-spektroskopisch gezeigt, dass die 
Koordination des Olefins an das azide d0-Metallzentrum eine reversible Reaktion ist, die in 
hohem Maße von den Reaktionsbedingungen abhängig ist (Abb. 47).  
 
Die Umsetzung des Methylkomplexes C mit dem lewis-aziden Boran führt zu einer ionischen 
Spezies D, die in analytisch reiner Form erhalten werden kann. In deuteriertem Brombenzol 
kann durch NMR-spektroskopische Untersuchungen eine agostische Wechselwirkung 
zwischen der Methylgruppe im Anion und dem kationischen Metallzentrum nachgewiesen 
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werden. Hierbei ist der dissoziative im Vergleich zum assoziativen Schritt überlegen, so dass 
in Lösung überwiegend die freie Anion  [MeB(C6F5)3]- vorhanden ist. Durch Zugabe von α-
Olefinen kann in einer Gleichgewichtsreaktion neben dem gelösten Kation auch eine 
kationische, vollständig dissoziierte Spezies F mit koordiniertem Olefin nachgewiesen 
werden. Dabei handelt es sich um einen völlig reversiblen Schritt. Entfernen des Olefins und 
eine Erhöhung der Temperatur verschieben die Gleichgewichtsreaktion in Richtung der 
kationischen Verbindung E. 
 
Da das Potential der constraint-geometry-Katalysatoren mit Vanadiumatom im Vergleich 
zu ähnlichen Komplexen des Titans, Zirkoniums oder Chroms gering ist, beschäftigt sich die 
jüngere Katalysatorforschung in jüngster Zeit verstärkt damit, das Vanadiumzentrum durch 
starke Donorliganden gegenüber einer Reduktion zu stabilisieren. Durch Substitution der 
Chloroliganden in VOCl3 mit bidentaten N- sowie O-Liganden gelang Yasuda die Synthese 
der nachfolgend dargestellten Komplexe [138]: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 48: Vanadium(V)komplexe mit bidentaten O- 
oder N-Donorliganden [138] 
 
Diese Komplexe E und F besitzen eine zehnfach höhere Polymerisationsaktivität als der 
zuvor in Abbildung 48 dargestellte constraint-geometry-Katalysator A. Durch Zugabe von 
MMA (Methylmetacrylat) können darüber hinaus in hoher Ausbeute Propen-MMA-
Copolymere erhalten werden. 
 
Jüngere Arbeiten beschäftigen sich zudem mit Katalysatorsystemen, die zu den constraint-
geometry-Komplexen isolobal sind und Imido- oder Phosphoraniminato-Liganden enthalten. 
P. Chisholm verwendete Ketimido-Übergangsmetallkomplexe des vierwertigen Titans und 
Niobs in der Copolymerisation von Ethen und höheren α-Olefinen [139]. Wie in Abbildung 49 
dargestellt ist, kann durch Umsetzung von tBu2C=NLi mit CpTiCl3 in einer Metathesereaktion 
unter Salzeliminierung in hoher Ausbeute der Mono-Ketimido-Titankomplex I erhalten 
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werden. Die Reaktion von [(tBu2C=N)TiCl2Cp] mit MeMgBr führt unter Abspaltung eines 
Chloroliganden zur Alkylverbindung J. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 49: Vanadium-Ketimidokatalysatoren nach Chisholm [139] 
 
Diese Katalysatoren, die neben einem sterisch anspruchsvollen π-basischen Stickstoffliganden 
auch noch einen Cp-Ring oder auch eine Indenyleinheit als π-Donor besitzen, zeichnen sich 
durch eine hohe Aktivität aus. Sie werden durch sehr kostengünstige, nicht koordinierende 
Anionen, wie z.B. B(C6F5)4- in der Aktivform stabilisiert und führen zu Polymeren mit 
ausgesprochen hohen Molekulargewichten und einer sehr niedrigen 
Molekulargewichtsverteilung. Darüber hinaus zeigen diese Verbindungen sowohl in der 
Gasphasen-Polymerisation als auch im sogenannten Slurry-Verfahren gute Ausbeuten [139] 
 
Neben den Ketimiden zeichnet sich auch der [NPR3]--Ligand durch seine hohe 
π-Donorfähigkeit aus. Durch Umsetzung von Titantetrachlorid mit N-silylierten 
Iminophosphoranen gelang die Synthese der Phosphoraniminato-Komplexe des vierwertigen 
Titans [140]. In diese Verbindungen konnte anschließend auch durch Reaktion mit tBu2C=NLi 
ein Ketimido-Ligand eingeführt werden (Abb. 50).  
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Abb. 50: Titan-Phosphoraniminato-Komplexe als Katalysatoren in der 
Ethen-Polymerisation [21] 
 
Diese Phosphoraniminato-Komplexe wurden für die Anwendung in der Homopolymerisation 
von Ethen als auch in der Copolymerisation von Ethen mit höheren α-Olefinen, wie z.B. 
Propen, patentiert. 
 
Darüber hinaus wird in jenem Patent[21] zeitgleich mit Studien dieser Arbeit auch auf 
Phosphoraniminato-Derivate des fünfwertigen Vanadiums eingegangen. Durch Umsetzung 
von Vanadylchlorid mit Me3SiNPtBu3 konnte der monosubstituierte [NPR3]-Komplex 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] erhalten werden. Auch wenn nicht näher auf sein katalytisches Potential in 
der Homo- oder Copolymerisation eingegangen wird, so ist dennoch seine Anwendung durch 
diese Patentschrift geschützt[21]. 
 
Neben den [NPR3]--Liganden stellen auch Amidoliganden eine π-Donorfunktion dar. Durch 
Umsetzung von VCl3(thf) mit LiNR2 (R = iPr, Cy) gelangen N. Desmangles et al. die 
Synthese Vanadiumkomplexes C (Abb. 51). Diese Verbindung disproportioniert in einen 
Vanadium(IV)-Komplex D und eine Vanadium(II)-Spezies, die durch Zugabe von TMEDA 
als [VCl2(tmeda)] abgefangen werden kann [141]. 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 51: In der EPM-Darstellung aktive Vanadium(IV)amido-Komplexe [141] 
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Bei den Bisamido-Komplexen K und L handelt es sich um aktive Katalysatoren in der 
Olefinpolymerisation. Durch Zugabe von DEAC in die Polymerisationslösung kann bei 
Verwendung von [V(NiPr2)2Cl2] EPM mit sehr breiten Molekulargewichten und einer breiten 
Molekulargewichtsverteilung (Mw=2293000, Mw/Mn=3.0) erhalten werden. Die Zugabe von 
EASC anstelle von DEAC führt zu einer merklichen Steigerung der Polymerausbeute um über 
200%. Obwohl nach den bisherigen Erkenntnissen trivalente Vanadiumverbindungen als 
aktive Spezies postuliert werden, zeigt der dinucleare Komplex C keine Aktivität. Aufgrund 
dieser Beobachtung wird in dieser Publikation davon ausgegangen, dass die Deaktivierung 
der aktiven Spezies L und M auf einer Reduktion zu Vanadium(III) und nicht Vanadium(II) 
beruht [141] 
Gibson entwickelte Vanadium(V)- und Chrom(VI)-Katalysatoren mit N-Donorliganden, die 
in der Polymerisation von Ethen und Copolymerisation mit höheren α-Olefinen gute 
katalytische Aktivitäten zeigen [142]. Durch Umsetzung von Vanadylchlorid mit Tol-NCO 
konnte [V(NTol)Cl3] in Ausbeuten von 87% isoliert werden [143]. Diese Verbindung konnte 
durch Umsetzung mit nBu3Sn(Cp) in [V(Cp)(NTol)Cl2] überführt werden. Jene Imido-
Derivate zeigen sowohl mit DEAC als auch mit MAO gute katalytische Aktivitäten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 52: Gibson-Katalysatoren [V(NTol)Cl3] und 
[CpV(NTol)Cl2] 
 
In dieser Patentschrift werden auch verschiedene Bisimido-Chromkomplexe beschrieben. 
Hierbei werden die durch Wilkinson und Nugent bereits publizierten Komplexe 
[Cr(NtBu)2Cl2][17] und [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2][40] sowie verschiedene chelatisierende 
Organoimido-Liganden mit einbezogen. Insbesondere die über eine Methylengruppe 
verbrückte Bisarylimido-Liganden sind von Interesse, da im Rahmen dieser Arbeit ähnliche, 
zweizähnige Aryloxy- Vanadium(IV)-Komplexe synthetisiert und getestet worden sind. 
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Abb. 53: Chrom-d0-Kom-
plex mit Diimidochelat-
Liganden 
 
Wie in der Abbildung 59 gezeigt ist, können auf einem Copolymer aus Styrol und 4-(N,N-
Bis(trimethylsilyl)amino)styrol die zuvor beschriebenen Vanadiumimido-Komplexe geträgert 
werden und hierdurch deutliche Aktivitätssteigerungen dieser Verbindungen erreicht werden. 
Mit diesen Polymergeträgerten Katalysatoren lassen sich Elastomere aus einer 
Monomerkombination von Styrol, Divinylbenzol (DVB) und Vinylanilin darstellen [144]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 54: Trägerung von [CpV(NtBu)Cl2] auf einem Polystyrol-
Support[144] 
 
Durch Renkema konnte gezeigt werden, dass auch in situ gebildete Vanadium-Imidospezies 
sehr hohe Aktivitäten, sowohl in der EPM-Darstellung als auch in der Polymerisation von drei 
Monomeren besitzen [145]. Durch Umsetzung von Aminen mit Aluminiumalkylen können 
Imido-Aluminium-Verbindungen erhalten werden. 
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Diese werden im Reaktor zusammen mit dem Lösungsmittel Heptan und einem Verhältnis 
Ethen : Propen 2:1 vorgelegt. Darüber hinaus können weitere Monomere in Form von 
ungesättigten Dienen zugegeben werden. Anschließend wird in die gesättigte Lösung eine 
Mischung aus einer Vanadiumverbindung und einem Promoter injiziert. Als 
Katalysatorvorstufen können unterschiedliche Verbindungen wie [VOCl3], [VCl4] und 
[VOCl2(OiPr)] gewählt werden [146]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 55: Bildung von Aluminiumimido-Verbindungen zur 
Aktivierung von Vanadiumkomplexen in der EPM und EPDM-
Darstellung 
 
Die höchsten Aktivitäten können durch Kombination der Aluminiumimide mit 
Vanadylchlorid sowie [V(O)(OiPr)3] erzielt werden[146]. Die Verwendung von [VCl4] führt zu 
einer um 25% verringerten Polymerausbeute. In dieser Patentschrift werden die in situ 
erzeugten, nicht näher identifizierten Vanadiumimidospezies auch mit 2,6-
Dimethylphenylimido-Vanadiumtrichlorid verglichen. Dabei zeigt sich, dass die in situ 
erzeugten Spezies fast die vierfache Aktivität besitzen.  
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6.2 Homopolymerisation von Ethen mit Vanadium(V)-Katalysatoren 
 
In den nachfolgenden Abschnitten werden unterschiedlich substituierte Phosphoraniminato-
Komplexe des fünfwertigen Vanadiums auf ihre Aktivität in der Homopolymerisation von 
Ethen untersucht. So zeigt bereits das industrielle Massenprodukt [VOCl3] hohe katalytische 
Aktivitäten, allerdings nur unmittelbar nach Zugabe in den Reaktor bevor es zu einer 
inaktiven Spezies reduziert wird. 
In diesem Kapitel soll untersucht werden, inwieweit neben den bereits erwähnten 
Chromkomplexen der Phosphoraniminato-Ligand auch auf die Aktivität von 
Vanadiumverbindungen Auswirkungen zeigt. Hierbei wird zunächst der Einfluss 
unterschiedlicher Aluminiumalkyle untersucht, bevor das Substitutionsmuster am Vanadium 
variiert wird.  
 
6.2.1 Aluminiumalkyle als Cokatalysator für Vanadiumverbindungen 
 
In der Olefinpolymerisation mit Übergangsmetall-Katalysatoren werden vielfach Organo-
Aluminiumverbindungen als Cokatalysatoren eingesetzt. Typische Vertreter sind hierbei 
Methylalumoxan (MAO), Diethylaluminiumchlorid (DEAC), Ethylaluminiumsesquichlorid 
(EASC), Triisobutylaluminium (TIBA) und Trimethylaluminium (TMA). Nachfolgend 
werden drei dieser Aluminiumalkyle in Verbindung mit [V(O)(NPPh3)Cl2] als 
Modellkatalysatoren auf ihre Eignung untersucht.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 56: Ethenpolymerisation mit [V(O)(NPPh3)Cl2] und verschiedenen 
Cokatalysatoren; [V(O)(NPPh3)Cl2] (41 mg, 100 µmol); 3 bar Ethen, 120 mL 
Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsrührer (1000 U/min)  Tab. 24, Kap. 8.2 
0
5
10
15
20
25
A
kt
iv
itä
t (
kg
 / 
m
ol
 h
 b
ar
)
Aluminiumalkyle als Cokatalysatoren
4
18
23
 MAO                          DEAC                        EASC
6. Homo- und Copolymerisation von α-Olefinen und Ethylidennorbornen 
102 
J. Kipke gelang es nachzuweisen, dass Cr(VI)-Komplexe mit Imido- bzw. 
Phosphoraniminato-Liganden in Kombination mit MAO zu den höchsten Polymerausbeuten 
führen [82]. Im Gegensatz zu den Chrom(VI)-Verbindungen besitzen die nachfolgend 
beschriebenen Vanadium-Katalysatoren eine bessere Aktivität bei Verwendung von EASC als 
Cokatalysator. Durch Ethylaluminiumsesquichlorid kann eine um 20% höhere Aktivität im 
Vergleich zu DEAC und die sechsfache Aktivität im Vergleich mit Methylalumoxan erreicht 
werden. Sowohl DEAC als auch EASC werden in der Regel in einem wesentlich geringeren 
Überschuss eingesetzt als das teure MAO. Um zusätzlich den Einfluss der eingesetzten 
Menge an Cokatalysator zu untersuchen, wurden Polymerisationsversuche mit 
[V(O)(NPPh3)Cl2] [77] unter Zugabe von 25 µmol, 100 µmol und 1 mmol DEAC bzw. EASC 
durchgeführt. Wie sich im nachfolgenden Diagramm deutlich erkennen lässt, wirkt sich die 
Zugabe von 1 mmol EASC nachteilig auf die Aktivität aus, wohingegen das Einbringen von 
25 µmol die im Rahmen der Fehlergenauigkeit identischen Ergebnisse wie in den 
Polymerisationsversuchen mit 100 µmol zeigt. Bei Verwendung von DEAC lassen sich hier 
Unterschiede erkennen: Die geringste Aktivität wird bei einer Stoffmenge von 25 µmol 
erhalten, die vierfache Menge an Co-Katalysator zeigt eine Verdoppelung der erhaltenen 
Polymermenge und auch die Zugabe von 1 mmol führt noch zu einer geringen 
Aktivitätssteigerung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Abb. 57: Ethenpolymerisation mit [V(O)(NPPh3)Cl2] und verschiedenen 
Cokatalysatoren; [V(O)(NPPh3)Cl2] (41 mg, 100 µmol) , 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 
60°C, 2 h, Begasungsrührer 1000 U/min; Tab. 24, Kap. 8.2 
0
5
10
15
20
25
A
kt
iv
itä
t (
kg
 / 
m
ol
 h
 b
ar
)
DEAC                                           SEAC
25 µmol    100 µmol    1 mmol      25 µmol    100 µmol    1 mmol
8
18
20
22 23
11
Einfluss der Cokatalysatoren
EASC  
6. Homo- und Copolymerisation von α-Olefinen und Ethylidennorbornen 
103 
Bei den nachfolgend aufgeführten Versuchsreihen wird in allen Experimenten wie bereits bei 
den Chrom(VI)-Verbindungen im vorherigen Abschnitt mit 1:100 das gleiche 
Metallkomplex/Cokatalysator-Verhältnis gewählt, um zu vergleichbaren Ergebnissen zu 
gelangen. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wird nachfolgend für sämtliche 
Katalysatorvorstufen mit Vanadiumatom EASC als Cokatalysator eingesetzt 
 
6.2.2   Variation der Phosphoraniminato-Liganden an Vanadium(V)-Verbindungen 
 
In Analogie zu den bisher an den Chromylchlorid-Derivaten durchgeführten Studien soll in 
diesem Abschnitt der Einfluss unterschiedlich substituierter Phosphoraniminato-Liganden auf 
die katalytische Aktivität von Vanadiumkomplexen untersucht werden. Hierzu wurden die 
vom VOCl3 abgeleiteten Phosphoraniminato-Komplexe des Typs [V(O)(NPR3)Cl2] mit den 
organischen Resten R = Me, nBu, tBu und Ph in der Polymerisationskatalyse eingesetzt. 
Diese Vanadiumverbindungen zeigten nach Injektion in den Reaktor zu Beginn der 
Polymerisation eine deutlich geringere Reaktionswärme als die zuvor untersuchten 
Chrom(VI)-Katalysatoren. Die zunächst gelben Lösungen ließen keine Polymerbildung 
erkennen. Erst nach ca. 30 Sekunden kann die Bildung einer neuen Vanadiumspezies 
aufgrund eines Farbumschlags nach Hellgrün beobachtet werden, die gleichzeitig zum 
Einsetzen der Ethen-Polymerisation unter messbarer Zunahme der Viskosität im Autoklaven 
führt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 58: Ethenpolymerisation mit [V(O)(NPR3)Cl2] mit R = Me, nBu, tBu, Ph; 
[V] (100 µmol, 1 eq.) : EASC (1.23 mg, 10 mmol, 100 eq.); 3 bar Ethen; 120 mL Toluol, 
60°C, 2 h; Begasungsrührer 1000 U/min; Tab. 23, Kap. 8.2 
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Methyl- sowie phenylsubstituierte Phosphoraniminato-Komplexe zeigen deutlich schlechtere 
Aktivitäten als die beiden Butyl-Verbindungen [V(O)(NPnBu3)Cl2] 15 und 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 16. Die Verwendung von 16 liefert mit 35 kg/(mol·h·bar) in dieser 
Versuchsreihe die höchste Polymermenge, sie liegt aber gegenüber der Chromverbindung 
[Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 7 mit 47 kg/(mol·h·bar) um 25% niedriger.  
Durch Zugabe der sterisch weniger anspruchsvollen n-butylsubstituierten 
Vanadiumverbindung 15 in den Autoklaven können mit 30 kg/(mol·h·bar) ähnliche 
Aktivitäten erzielt werden wie mit [V(O)(NPtBu3)Cl2]. Dieses n-butylsubstituierte Derivat ist 
von daher interessant, da es zum einen um 25% aktiver als das industriell eingesetzte 
Vanadylchlorid mit einer Aktivität von lediglich 23 kg/(mol·h·bar) ist, zum anderen das 
nBu3PNSiMe3 durch Umsetzung des kostengünstigen nBu3P mit Trimethylsilylazid dargestellt 
werden kann. Insbesondere bei tBu3P und Me3P handelt es sich um vergleichsweise schwer zu 
synthetisierende Phosphine, deren Synthese mit einem deutlich höheren Kostenaufwand 
verbunden ist. 
 
Beim Vergleich des Polymerisationsverhaltens mit den sechswertigen Chromyl-Derivaten 
fällt auf, dass die untersuchten Vanadiumkomplexe nach einer kurzen Initiierungsphase eine 
rasche Polymerisation zeigen, wobei allerdings bereits nach ca. 12-15 Minuten keine 
Zunahme an PE mehr zu erkennen ist. Dieses Verhalten von Vanadium(V)-Verbindungen ist 
aus der EPM-Darstellung bereits bekannt. So führt die Reaktion von [VOCl3] mit 
Aluminiumalkylen unter Reduktion zu einer aktiven dreiwertigen Spezies, die dann weiter bis 
zu einer inaktiven Vanadium(II)-Verbindung reduziert wird [132]. Erst durch Zugabe von 
Reaktivatoren, wie z.B. Dichlorphenylessigsäureethylester (DCPEE), kann wieder eine 
Oxidation in eine aktive Vanadium(III)-Spezies erreicht werden [133]. Da es sich bei diesen 
Reaktivatoren um recht teure Substanzen handelt, wäre es unökonomisch, diese großtechnisch 
in der PE-Darstellung einzusetzen. Aus diesem Grund wird zwar nachfolgend der Einfluss 
von Reaktivatoren auf die Aktivität der Vanadiumprecursor in der Homopolymerisation 
untersucht, es soll aber an dieser Stelle nicht näher auf die Wirkungsweise dieser Substanzen 
eingegangen werden, sondern erst im Zusammenhang mit der EPM- und EPDM-Synthese. 
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6.2.3  Einfluss von Reaktivatoren auf die Aktivität von Vanadium(V)-Katalysatoren 
 
In Rahmen der nachfolgenden Studie wird versucht, die bereits beobachteten Aktivitäten der 
Vanadiumprecursor durch Optimierung der Versuchsbedingungen weiter zu steigern. Zum 
einen soll der Einfluss von Dichlorphenylessigsäure (DCPEE) auf das katalytische System 
untersucht werden, zum anderen, inwieweit durch die Wahl des Lösungsmittels die 
Polymerisation beeinflusst wird.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 59: Einfluss von Reaktivator und Lösungsmittel in der Ethenpolymerisation 
mit [V(O)(NPtBu3)Cl2] ; [V(O)(NPtBu3)Cl2] (41 mg, 100 µmol);  EASC 
(123 mg, 10 mmol, 100 eq.); Ethen 3 bar, 60°C, 2h; DPCEE (24 mg,  96 µmol); 
Tab. 25, Kap. 8.2 
 
Sämtliche zuvor beschriebenen Polymerisation wurden in Toluol durchgeführt. Vom 
Vanadylchlorid ist hingegen bekannt, dass es innerhalb kurzer Zeit unter radikalischer 
Seitenkettenchlorierung in Toluol zur Zersetzung neigt.  
Im Gegensatz zu den Chromverbindungen lösen sich die Vanadiumverbindungen der Form 
[V(O)(NPR3)Cl2] (R=Me, nBu, tBu, Ph) auch in Hexan relativ gut. In der Grafik sind die 
Ergebnisse dargestellt, die mit Toluol sowie Hexan erhalten wurden. Als Katalysator wurde 
hierbei [V(O)(NPtBu3)Cl2] verwendet, da der sterisch hoch anspruchsvolle 
tert.-Butylsubstituent im Phosphoraniminato-Liganden bisher sowohl in den Chrom- als auch 
Vanadiumverbindungen das höchste katalytische Potential in der Homopolymerisation von 
Ethen aufweist. 
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Es lässt sich erkennen, dass die Zugabe des Reaktivators, insbesondere bei Verwendung von 
Hexan als Lösungsmittel, zu einer signifikanten Steigerung der katalytischen Aktivität führt. 
Durch Injektion von Dichlorphenylessigsäureethylester in die Reaktionsmischung, bestehend 
aus Katalysator und Aluminiumalkyl, steigt die Ausbeute von 39 kg PE um über 50% auf 62 
kg PE. Der Einfluss dieser Substanz auf die Polymerisation in Toluol ist hingegen deutlich 
geringer. Hier kann zwar auch eine Aktivitätserhöhung festgestellt werden, allerdings liegt sie 
bei einer Zunahme um 20% vergleichsweise niedrig.  
Durch Zugabe des Reaktivators kann die Aktivität von [V(O)(NPtBu3)Cl2] in der 
Homopolymerisation von Ethen in Bereiche gesteigert werden, die deutlich über den mit 
Chrom(VI)/MAO-Systemen erzielbaren Ergebnissen liegen (vgl. Kap. 3). Die Wirkungsweise 
des Reaktivators wird hierbei bereits optisch im Polymerisationsverlauf erkennbar. Während 
die Katalyseaktivität der Vanadiumverbindungen ohne Zugabe von Dichlorphenylessigsäure 
nur wenige Minuten anhält, kann mit Hilfe dieser Substanzen die Vanadium-Spezies länger in 
einer aktiven Form gehalten werden. Dieses wird insbesondere am späteren Farbumschlag der 
grünen Reaktionslösung in eine gelbliche, nicht mehr aktive Katalysatorlösung ersichtlich. 
Die nachfolgenden Versuchsreihen wurden ohne den teuren Reaktivator durchgeführt, um 
einen Vergleich zu anderen kostengünstigen Katalysatoren in der Ethenpolymerisation ziehen 
zu können. Die Copolymerisation unterschiedlicher Monomere und der hiermit erzielbare 
höhere Preis der Polymeren lässt es hingegen zu, dass auch Katalysatorsysteme, die auf 
Reaktivatoren zurückgreifen müssen, rentabel sind. 
Daher ist es von Interesse zu versuchen, durch Einbringen guter Donorliganden in die 
Umgebung des Übergangmetalls die aktive Spezies in ihrer Oxidationsstufe soweit zu 
stabilisieren, dass in der Homopolymerisation von Ethen vollständig auf die Zugabe dieser 
teuren organischen Verbindungen verzichtet werden kann. 
Diese Versuchsreihe zeigt, dass es sich im Gegensatz zu den Chrom/MAO-Systemen anbietet, 
die Polymerisationsreaktionen mit Vanadium-Katalysatoren in Hexan und nicht in Toluol 
durchzuführen. 
 
6.2.4 Mono-, Bis- sowie Trisphosphoraniminato-Komplexe in der Ethenpolymerisation 
 
Bereits durch die Arbeitsgruppe von Doherty wurden auch die höher substituierten 
Phosphoraniminato-Komplexe mit organischen Phenylresten beschrieben [77]. Hierbei wird 
auf sämtliche denkbaren [NPPh3]-Vanadium(V)-Verbindungen bis hin zum kationischen 
[V(NPPh3)4]Cl eingegangen, ohne allerdings diese Substanzen in der Homopolymerisation 
von Ethen zu untersuchen. Unmittelbar nach der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten 
erfolgreichen Synthese von [V(O)(NPtBu3)Cl2] 16 und zeitgleich mit den ersten 
Katalysestudien an dieser Verbindung wurde ein Patent eröffnet, in dem die Anwendung von 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] in der Homopolymerisation von Ethen geschützt ist[21]. Dieses Patent 
offenbart das hohe Potential dieser Verbindungsklasse in der Darstellung von Polyethylen. Es 
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eröffnet insbesondere die interessante Fragestellung, inwieweit die Zweit- oder auch 
Drittsubstitution mit [NPR3]--Liganden am Vanadiumzentrum zu einer Veränderung der 
katalytischen Aktivität führt. 
In diesem Abschnitt sollen nun Verbindungen des Typs [V(O)(NPtBu3)3-xClx] mit x = 0, 1, 2, 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften als Polymerisationskatalysatoren untersucht werden. Hierbei 
handelt es sich um eine Versuchsreihe die in Hexan als Lösungsmittel aber ohne Reaktivator 
durchgeführt wurde.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 60: Komplexe des Typs [V(O)(NPR3)3-xClx] mit R = Me, Ph, tBu, nBu; EASC 
(123 mg, 10 mmol, 100 eq.); Ethen 3 bar, 60°C, 2h; 120 mL Hexan; Tab. 23, Kap. 8.2 
 
Wie Abbildung 60 zeigt, besitzen sämtliche Bisphosphoraniminato-Komplexe in dieser Reihe 
die höchste katalytische Aktivität. Durch Verwendung des sterisch anspruchsvollen 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] kann mit 48 kg/(mol·h·bar) die höchste Aktivität erzielt werden. Der 
analoge n-butyl-substituierte Komplex zeigt mit 46 kg/(mol·h·bar) eine nur unwesentlich 
geringere Aktivität in der Homopolymerisation von Ethen. Ähnlich wie bereits zuvor in der 
Homopolymerisation mit Monophosphoraniminato-Komplexen beobachtet worden ist 
(Abb. 58), besitzen die phenyl- und methylsubstituierten Derivate ein deutlich geringeres 
Potential in der Katalyse. Mit 33 kg/(mol·h·bar) PE im Fall des [V(O)(NPPh3)2Cl] bzw. 
21 kg/(mol·h·bar) PE bei Verwendung von [V(O)(NPMe3)2Cl] liegen die erhaltenen 
Polymermengen signifikant niedriger als bei den analogen Butyl-Derivaten.  
Überraschend ist in dieser Versuchsreihe, dass der Übergang zu den dreifachsubstituierten 
Derivaten hingegen eine Verminderung des katalytischen Potentials zeigt. So führt 
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[V(O)(NPtBu3)3] mit 26 kg/(mol·h·bar) PE zu einer geringeren Polymermenge als 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] und liegt damit noch deutlich unter der Aktivität des 
Monophosphoraniminato-Komplexes [V(O)(NPtBu3)Cl2] mit extrapolierten 39 kg Polyethen. 
Ein analoges Verhalten zeigen die n-Butyl-Derivate. Auch hier besitzt der 
Trisphosphoraniminato-Komplex mit 29 kg PE eine Aktivität, die deutlich unter der des 
mono- und bissubstituierten Derivats liegt. 
Da die [NPR3]-Komplexe mit Phenyl- sowie Methylrest bereits in Form ihrer mono- und 
bissubstituierten Derivate in der katalytischen Aktivität enttäuschten, wurde an dieser Stelle 
auf die Darstellung der trisubstituierten Verbindungen [V(O)(NPPh3)3] und [V(O)(NPMe3)3] 
verzichtet. Bereits an den Butyl-Derivaten kann deutlich der Trend gezeigt werden, dass die 
Bisphosphoraniminato-Komplexe des fünfwertigen Vanadiums in dieser Versuchsreihe den 
mono- und trisubstituierten NPR3-Verbindungen deutlich überlegen sind. 
 
Aus dieser Versuchsreihe lassen sich im Wesentlichen drei Faktoren erkennen, die Einfluss 
auf die Aktivität zeigen. Zum einen ist es für die Aktivität dieser Katalysatoren 
ausschlaggebend, wie stark das Metallatom im Katalysezyklus durch gute N-Donorliganden, 
wie z.B. in den Bisphosphoraniminato-Verbindungen, stabilisiert wird, zum anderen spielt der 
sterische Anspruch, den das Ligandregime ausübt, eine entscheidende Rolle um die aktive 
Spezies weitestgehend zu stabilisieren. Der dritte Aspekt liegt darin, dass es scheinbar 
besonders günstig ist, wenn die Katalysatorvorstufen zwei π-basische Stickstoffliganden 
besitzen, die nur schwer von EASC abgespalten werden, wohingegen die restlichen Liganden 
Cl- und O2- relativ leicht unter Zugabe von Aluminiumalkylen angegriffen und entfernt 
werden sollten. 
Die Verbindung [V(O)(NPtBu3)Cl2] führt zur höchsten Polymerausbeute. In dieser 
Verbindung sind alle zuvor genannten beeinflussenden Faktoren berücksichtigt. An diesem 
Punkt stellt sich die Frage, inwieweit die bereits durch Doherty beschriebenen Komplexe des 
Typs [V(Cl)3(NPR3)2][147] eine noch höhere Aktivität zeigen, da Chloroliganden 
möglicherweise die bessere Abgangsgruppe im Vergleich zu Oxoliganden darstellen. 
  
6.2.5 Einfluss des Oxoliganden in [V(NPPh3)2(O)Cl] – Vergleich mit [V(NPR3)2Cl3] 
 
In einer einfachen Synthese sind die bereits zuvor beschriebenen Komplexe des Typs 
[V(O)(NPPh3)3-xClx] (x = 1,2,3) zugänglich. Es ist bekannt, dass [VOCl3] und Me3SiNPPh3 in 
Benzol unter Abspaltung von (Me3Si)2O zu [V(NPR3)2Cl3] [147] in Methylenchlorid hingegen 
zu [V(NPPh3)2(O)Cl] führt. 
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Durch Untersuchung der katalytischen Eigenschaften des Trichlorokomplexes soll aufgrund 
von Vergleichen mit [V(O)(NPPh3)2Cl] der Einfluss des Oxoliganden in Vanadium(V)-
Katalysatoren auf die Homopolymerisation von Ethen eingeordnet werden. 
Abb. 61: [V(O)(NPPh3)2Cl] und [V(NPPh3)2Cl3] in der Ethenpolymerisation; 
[V(O)(NPPh3)2Cl] (41 mg, 100 µmol) bzw. [V(NPPh3)2Cl3] (71 mg, 100 µmol), 
EASC  (1.24 mg, 10 mmol, 100 eq); 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h; 
 
Diese Polymerisationsversuche zeigen eine deutlich nachlassende Aktivität der 
Phosphoraniminatokomplexe ohne Oxo-Funktion. Mit extrapolierten 21 kg/(mol·h·bar) PE 
können bei Verwendung von [V(NPPh3)2Cl3] nur ca. 65% der mit [V(O)(NPPh3)2Cl] 
erzielbaren Polymermenge isoliert werden. 
Bereits in der Reaktionsmischung im Autoklaven zeigt sich ein völlig anderes Verhalten der 
Trichloroverbindung. Nach Injektion der orangefarbenen Hexanlösung von [V(NPPh3)2Cl3] in 
den Glasreaktor führt die Reaktion mit EASC zur spontanen Fällung eines dunkelroten 
Feststoffs und Ausfärbung einer dunkelbraunen Lösung. Die Polymerisationsreaktion springt 
ähnlich dem Vanadylchlorid heftig an, allerdings kann bereits nach 2 Minuten keine 
Polymerbildung mehr beobachtet werden. Nach Aufarbeitung lässt das erhaltene Polyethen 
noch deutliche Einlagerungen einer roten Vanadiumverbindung erkennen. Dieser Einbau der 
aktiven Spezies in das Polymer führt wahrscheinlich, wie bereits auch bei 
[Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] beobachtet werden konnte, zu einer deutlichen 
Aktivitätserniedrigung des Übergangmetallkatalysators. 
Der ausfallende rote Feststoff zu Beginn der Polymerisation zeigt zumindest optisch und auch 
vom Löslichkeitsverhalten Ähnlichkeiten mit den in dieser Arbeit dargestellten dimeren 
Vanadium(IV)-Komplexen des Typs [{V(NPtBu3)Cl3}]2. Die Bildung einer solchen 
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Verbindung lässt sich mit der Abspaltung eines Chloroliganden durch EASC erklären. Die 
schlechte Löslichkeit dieser Spezies kann als Ursache für die nachlassende Aktivität gesehen 
werden.  
 
Mit dem Einfluss der Oxo-Funktion in Vanadiumprecursorn auf die Aktivität in der 
Polymerisationskatalyse beschäftigt sich bereits M. Bühl in einer theoretischen Studie. Hier 
werden die Koordination der Aluminiumalkyle und die Übergangszustände der Ethylen-
Insertion hinsichtlich ihrer Bindungsenergien berechnet [148].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb.62: Natürliche Ladungen (eingerahmt) und 
Wiberg-Bindungsordnungen (in Klammern) und die 
entsprechenden Übergangszustände in der Ethylen-
Insertion (BP86/I-Niveau) 
 
Die Studie befasst sich insbesondere mit der Rolle des Cokatalysators. Dabei wird auf die 
Abhängigkeit der berechneten Insertionsbarriere von der Lewis-Säure eingegangen. Für 
[V(O)Me3] wird mit 22 kcal/mol die höchste Insertionsenergie berechnet. Die Addition von 
AlH3 erniedrigt wie in 1TS dargestellt diese Barriere um 3 kcal/mol. Die Gründe hierfür 
liegen insbesondere in den Wiberg-Bindungsordnungen [149] und den natürlichen 
Atomladungen [150]. Wie bei Vergleich von 1 und 1TS ersichtlich ist, nimmt die 
Bindungsordnung der M=O-Einheit im Übergangszustand der Insertion des Ethens ab, 
während die negative Ladung am Oxoliganden zunimmt. Beim Übergang von 2 zu 2TS zeigt 
sich dieser Trend noch stärker. Die negative Ladung des Oxoliganden ist im mit AlH3 
koordinierten Insertionszwischenzustand um 13% höher, die V=O-Bindungsordnung sinkt um 
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7%. Die Lewis-Säure führt also zu einer höheren Stabilisierung der negativen Ladung des 
Sauerstoffatoms im Übergangszustand der Insertion als im Eduktkomplex 2. 
Die im Rahmen dieser Studie gezeigte Funktion der Oxoliganden als Koordinationsstelle von 
Aluminiumverbindungen in der Olefinpolymerisation kann als Grund für die nachlassende 
Aktivität des Komplexes [V(NPPh3)2Cl3] im Vergleich zu [V(O)(NPPh3)2Cl] gesehen werden. 
Die sehr niedrige Insertionsbarriere bei Bildung des Olefin-Insertions-Übergangszustandes 
begünstigt Vanadium(V)-Oxo-Komplexe in der Polymerisationskatalyse. 
Abb. 63: Postulierter Mechanismus der Reaktion von Komplexen des Typs [V(O)(NPR3)2Cl] 
mit Ethylaluminiumverbindungen EtAlX2 (X=Et, Cl) 
 
Aufgrund der theoretischen Studien von Brühl [148] ist zunächst davon auszugehen, dass auch 
Phosphoraniminato-Oxo-Komplexe mit fünfwertigem Vanadiumatom an der Oxofunktion das 
Aluminiumalkyl koordinieren und unter Einbau eines Alkylliganden eine aktive 
Vanadium(V)-Spezies A ausbilden. In dieser Zwischenstufe werden unter Substitution des 
Oxoliganden weitere Alkylliganden eingebaut, wobei das Vanadiumzentrum eine 
Koordinationsaufweitung nach KZ 5 erfährt. Die rasche Verfärbung der Katalysatorlösung zu 
Beginn der Polymerisation nach Grün deutet allerdings darauf hin, dass die aktive Spezies als 
reduzierte Form in der Oxidationsstufe +III vorliegt, wie es auch von zahlreichen Autoren 
postuliert wird [128, 130]. Da ein deutlicher Einfluss der Substituenten R in den [NPR3]--
Liganden auf die katalytische Aktivität nachgewiesen werden konnte, kann davon 
ausgegangen werden, dass diese σ, 2π-N-Donorliganden in der aktiven Spezies noch an das 
Metallatom koordiniert sind und primär Oxo- und Chloroliganden einem Stripping durch 
EASC unterliegen. 
Eine aktivierende Koordination des Lewis-sauren Cokatalysators EtAlX2 an die basischen 
N-Atome könnte zu weiteren denkbaren aktiven Spezies D und E führen.  
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6.3 Darstellung von EPM  
 
6.3.1 Optimierung der Versuchsbedingungen 
 
Für die [V]/AlRxCl3-x katalysierte Polymerisation von Ethen und Propen mussten die 
Reaktionsbedingungen neu optimiert werden, da sie von denen in der Ethenpolymerisation 
mit Katalysatorsystemen des Typs [Cr]/MAO bzw. [V]/EASC stark abwichen. 
 
In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wurde von einigen vorgegebenen, 
anwendungsnahen Bedingungen ausgegangen, so dass Temperatur, Partialdruck der 
Monomere, sowie Art und Menge sowohl des Reaktivators als auch des Lösungsmittels nicht 
variierbar waren. Die aufgeführten Reaktionsbedingungen wurden für sämtliche in der Ethen-
Propen-Copolymerisation durchgeführten Versuche eingehalten: 
 
Die Polymerisationsapparatur besteht aus einem 250 mL Glasautoklaven mit einer 100 mL 
Druckspritze. Für die Optimierung des Systems wurde neben dem großtechnisch verwendeten 
Vanadylchlorid auch das leicht zugängliche [V(N-C6H2Cl3)Cl3] [82] als Katalysatorvorstufe 
eingesetzt. Im Wesentlichen wurden bereits die Faktoren aus der Optimierung der 
Versuchsbedingungen in der Homopolymerisation berücksichtigt. Grundsätzlich wurden nur 
bei Raumtemperatur nachgereinigte Monomere verwendet und neben dem Rührwerk 
(teflonbeschichteter Ankerrührer) auch die Rührgeschwindigkeit (1000 U/min) beibehalten. 
 
- Sämtliche Versuche wurden in Hexan mit einem Gesamtvolumen von 120 mL 
durchgeführt. 
- Die Reaktionstemperatur wurde durch einen Thermostaten möglichst bei 40°C gehalten. 
Aufgrund des manchmal stark exothermen Verlaufs der Reaktion war es technisch nicht 
möglich, diese Temperatur während des gesamten Katalyseprozesses konstant zu halten. 
Schwankungen von bis zu 10°C oberhalb und 3°C unterhalb des Sollwertes waren nicht 
zu verhindern. 
- Nach dem Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des 
Glasreaktors für 30 min bei 40°C wurden 30 mL Hexan vorgelegt und anschließend die 
15%ige Lösung des EASC zugegeben. Grundsätzlich nach Zugabe des Aluminiumalkyls 
wurde die Lösung der Katalysatorvorstufe in 30 mL Hexan mit einer Spritze in das 
Rührgefäß überführt.  
- Nach vollständigem Verschließen des Glasreaktors wurde die Druckspritze mit einer 
Lösung des Reaktivators in 60 mL Hexan im Propengegenstrom befüllt. 
-  Anschließend wurde die Hexanlösung im verschlossenen Autoklaven 10 min mit Propen   
bei einem Druck von 3.7 bar und einer Rührgeschwindigkeit von 1000 U/min gesättigt. 
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- Nach dem Verschließen der Propenzufuhr wurde die Lösung 5 min mit Ethen bei einem 
Gesamtdruck von 5.6 bar und 1000 U/min gesättigt. Im Polymerisationsverlauf wurde der 
Gesamtdruck durch kontinuierliches Zuführen von Ethen konstant gehalten.  
- Der Reaktivator Dichlorphenylessigsäureethylester wurde durch eine Druckspritze 
injiziert, so dass beobachtet werden konnte, inwieweit eine Verbindung bereits ohne 
Reaktivator aktiv ist. In der Regel startet jedoch die exotherme Polymerisation mit der 
Injektion des Reaktivators.  
- Während des Polymerisationsversuches wurde durch regelmäßige Kontrolle des 
Ethenverbrauchs festgestellt, inwieweit der Katalysator unter anwendungsnahen 
Bedingungen über einen längeren Zeitraum noch aktiv ist, bzw. wie schnell die 
Anfangsaktivität nachlässt. 
 
6.3.2 Einfluss des Aluminiumalkyls auf die Aktivität von Vanadiumprecursorn 
 
Wie bereits im Fall der Homopolymerisation von Ethen in den vorigen Abschnitten (Kap. 6.2) 
zu erkennen war, zeigt die Verwendung unterschiedlicher Aluminiumalkyle auf die 
katalytische Aktivität der Übergangsmetallkomplexe einen großen Einfluss. In diesem 
Abschnitt soll exemplarisch an dem leicht zugänglichen Imido-Derivat [V(N-C6H2Cl3)Cl3] 
der Einfluss der Cokatalysatoren Diethylaluminiumchlorid (DEAC), 
Ethylaluminiumsesquichlorid (EASC) sowie Methylalumoxan (MAO) in der Darstellung von 
EPM verglichen werden. 
 
In Analogie zu den bereits in der Homopolymerisation beschriebenen V-NPR3-Komplexen 
zeigen auch hier die Imidoverbindungen in der Copolymerisation von Ethen und Propen die 
höchste Aktivität bei Verwendung von EASC als Cokatalysator (s. Abb. 64). 
 
Es lässt sich eine um 30% höhere Aktivität als bei Einsatz von DEAC und die nahezu 
sechsfache Aktivität wie unter Zugabe von Methylalumoxan erkennen. Da diese Ergebnisse 
denen aus der Homopolymerisation mit Vanadiumkomplexen sowie den in der Literatur 
beschriebenen Resultaten entsprechen [131], und da aufgrund der anwendungsnahen 
Bedingungen in dieser Polymerisation die Konzentration an Cokatalysator im Autoklaven 
vorgegeben ist, wird an dieser Stelle der Einfluss der zugegebenen Stoffmenge an 
Aluminiumalkyl nicht näher untersucht. 
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Abb. 64: Copolymerisation mit [V(N-C6H2Cl3)Cl3] und verschiedenen 
Cokatalysatoren; [V(N-C6H2Cl3)Cl3] (7.6 mg, 21.6 µmol); Cokat (408 µmol, 
18.8 eq); DPCEE (24 mg,  96 µmol); 3.7 bar Propen;  bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL 
Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsrührer  1000 U/min;  Tab. 27, Kap. 8.3 
 
 
6.3.3 Komplexe des Typs [V(NR)Cl3] im Vergleich 
 
Nachfolgend soll untersucht werden, inwieweit unterschiedlich substituierte Imidoliganden 
einen Einfluss auf die aktive Spezies in der Copolymerisation ausüben. Die großtechnische 
Anwendung von [VOCl3] lässt ein hohes Potential von Vanadium-Komplexen erwarten, die 
anstatt eines Oxo- den isolobalen Imidoliganden tragen. Auf diese isoelektronische Beziehung 
zwischen Oxo- und Imidoliganden wurde bereits zuvor mehrfach eingegangen (Kap. 1, Kap. 
3.1). 
Ein Teil dieser Imido-Derivate [151] wurde bereits durch J. Kipke auf die Aktivität in der 
Homopolymerisation von Ethen untersucht [82]. Hierbei konnte sie zeigen, dass die 
[NR]-Einheit zu einer Erhöhung der erhaltenen Polymermenge führt, und die organischen 
Reste, im Fall von Arylresten insbesondere die Substituenten am Aromaten, die Ergebnisse 
stark beeinflussen. So zeigt der 2,4,6-trichlorophenylsubstituierte Komplex 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] im Vergleich mit alkylsubstituierten Arylimido-Verbindungen mit 
Abstand die höchste Aktivität in der Darstellung von PE [99]. Diese Einflüsse werden im 
Rahmen jener Publikation als ortho-Halogen-Effekt bezeichnet. 
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Im folgenden Abschnitt soll untersucht werden, ob diese Verbindungen auch in der 
Darstellung von EPM ein ähnliches Verhalten zeigen und inwieweit der Austausch des 
Chlorosubstituenten gegen ein Bromatom zu einer Aktivitätssteigerung führt. Hierfür wurde 
auf den durch X. Li synthetisierten Vanadiumkomplex [V(N-C6H2Br3)Cl3][120] 
zurückgegriffen. Diese Halogenarylimid-Verbindung wurde mit dem literaturbekannten und 
in ortho-Position unsubstituierten Phenylimido-Derivat  und dem durch 
J. Kipke[82]synthetisierten Diisopropyl-Arylimido-Komplex verglichen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 65: Copolymerisation mit [V(NR)Cl3] (R = Dip, C6H2Cl3, C6H2Br3, C6H5) 
[V] (21.6 µmol); EASC  (51.8 mg, 408 µmol, 18.8 eq); DPCEE (24 mg,  96 µmol; 
3.7 bar Propen;  bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsrührer 
1000 U/min;  Tab. 28, Kap. 8.3 
 
Aus dem Diagramm kann der deutliche Einfluss der orthoständigen Halogenosubstituenten im 
Arylrest entnommen werden. Während [V(NC6H5)Cl3] mit 291 kg/(mol·h·bar) die geringste 
Aktivität zeigt, kann im Gegensatz dazu durch Verwendung des Tribromophenyl-imido-
Derivats die Aktivität um 70% gesteigert werden. Durch Einführen von Isopropylresten an 
den Aromaten kann hingegen nur eine geringe Zunahme an EPM im Vergleich zum 
Phenylimido-Komplex erreicht werden. 
 
Es ist ersichtlich, dass die Halogeno-substituierten Vanadiumarylimide die höheren 
Aktivitäten besitzen. So zeigen diese elektronenarmen Aromaten einen deutlich günstigeren 
Effekt als die aufgrund des +I-Effekts der Isopropylreste elektronenreichen Systeme. Eine 
Erklärung hierfür mag in der räumlichen Lage der Halogenatome zum aktiven 
Vanadiumzentrum liegen. Die hohe Elektronendichte am Chlor- und Bromsubstituenten führt 
0
100
200
300
400
500
A
kt
iv
itä
t (
kg
 / 
m
ol
 h
 b
ar
)
R =         Dip                 C6H2Cl3          C6H2Br3                   C6H5
315
414
485
291
Ortho-Halogen-Effekt: Aktivität von [V(NR)Cl3]
6. Homo- und Copolymerisation von α-Olefinen und Ethylidennorbornen 
116 
vermutlich zu einer direkten Wechselwirkung zwischen Übergangsmetall und Halogenatom 
sowie zur Stabilisierung der kationischen, aktiven Vanadiumspezies. Diesen Einfluss zeigen 
Alkylreste in ortho-Position nicht. Die höhere Aktivität von [V(N-C6H2Br3)Cl3] im Vergleich 
mit dem chlorosubstituierten Imido-Derivat unterstreicht diese Vermutung. Das Bromatom ist 
deutlich größer als das leichtere Homologe, so dass die elektronische Wechselwirkung des 
Bromsubstituenten aufgrund der räumlichen Nähe zum aktiven Zentrum einen stärker 
stabilisierenden Einfluss besser ausüben kann. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 66: Ortho-Halogen-Effekt 
 
Für die katalytische Aktivität von Vanadium-Komplexen ist demzufolge nicht ausschließlich 
die Donorstärke und sterische Abschirmung der Liganden, sondern möglicherweise auch eine 
zusätzliche schwache elektronische Wechselwirkung der Halogensubstituenten mit der 
kationischen Alkylspezies verantwortlich. 
 
So zeigt auch der Verlauf der Polymerisation im Autoklaven deutliche Unterschiede. 
Während die nicht Halogen-substituierten Derivate nach Zugabe des Aluminiumalkyls eine 
spontane Grünfärbung zeigen, bildet sich bei Verwendung von [V(N-C6H2X3)Cl3] (X = Cl, 
Br) anfangs ein tiefroter Feststoff aus, der erst nach Injektion des Reaktivators in die Hexan-
Lösung übergeht. Diese Halogen-Arylimido-Komplexe lassen zunächst eine nicht sehr 
exotherme Reaktion erkennen, und gehen erst nach einer kurzen Initialisierung von bis zu 
zwei Minuten unter beginnender Viskositätszunahme im Reaktor in die aktive Spezies über. 
Diese rote Lösung zeigt über eine Reaktionsdauer von 15 Minuten eine stetige 
Ethenaufnahme. Hiermit handelt es sich, wie in späteren Abschnitten noch zu sehen sein wird, 
um einen für Vanadiumkatalysatoren ausgesprochen lange Standzeit. Beide 
Halogenarylimido-Komplexe führen nach Beendigung der Ethenaufnahme durch wiederholte 
Zugabe von Reaktivator erneut zur EPM-Bildung. Es zeigt sich eine über einen 
ausgesprochen langen Zeitraum in Lösung bleibende, rote Spezies, deren Aktivität nicht 
durch Zersetzungsprozesse sondern durch Verbrauch des Reaktivators begrenzt ist. Die rote 
Färbung lässt primär auf ein Vanadiumatom in der Oxidationsstufe +IV oder  +V schließen, 
da Vanadium(III)-Spezies überwiegend eine grüne Farbe in Hexan besitzen. 
N
AlX3 X
X X
R [V]
X = Cl, Br
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Ein deutlich anderes Verhalten zeigen in dieser Versuchsreihe die nicht halogenhaltigen  
Arylimido-Derivate. Die nach Zugabe des Sesquichlorids grüne Farbe der Reaktionslösung 
wird offenbar durch Ausbildung einer Vanadium(III)-Verbindung verursacht. Es kann nach 
Zugabe des Reaktivators eine sofort einsetzende, stark exotherme Reaktion beobachtet 
werden, die dann nach zehn Minuten Reaktionsdauer unter Farbumschlag nach Gelb eine 
deutlich nachlassende Aktivität zeigt. Aufgrund der unterschiedlichen Farbe und Standzeit 
kann davon ausgegangen werden, dass die elektronenarmen Trihalogeno-Arylimido-
Verbindungen zu einer völlig anderen aktiven Spezies in einer vermutlich anderen 
Oxidationsstufe führen. 
Nur geringe Unterschiede zeigen die Mikrostrukturen der erhaltenen Polymere. Während das 
orthohalogeno-substituierte [V(N-C6H2Cl3)Cl3] einen Einbaugrad von 72.1% an C2-Einheiten 
und zu 27.9% an C3-Einheiten besitzt, zeigt [V(N-Dip)Cl3] mit 24.8% einen geringfügig 
niedrigeren Anteil an C3-Bausteinen in der Polymerkette. Wie zu erwarten liegt der 
Schmelzpunkt des propenreicheren Polymers mit 71°C über dem des unter Verwendung von 
[V(N-Dip)Cl3] erhaltenen EPM mit 68°C [152]. 
 
 
6.3.4 Einfluss von Aryloxy- und Phosphoraniminato-Liganden in Imido-Komplexen 
 
Das hohe Potential, das die vorgestellten Vanadin-Imido-Komplexe 23-29 zeigen, führte 
dazu, diese Verbindungen mit weiteren Donorliganden zu kombinieren, um neben der 
Aktivität in der Darstellung von EPM und EPDM auch die Einbaurate des Propens zu 
beeinflussen. 
 
Wie bereits die Homopolymerisation von Ethen zeigte, hat der [NPR3]--Ligand in 
Vanadium(V)-Systemen einen großen Einfluss auf die Polymerausbeute (Kap. 6.1). Es ist 
daher interessant, Komplexe mit einer Kombination aus [NPR3]- und [NR]--Liganden 
hinsichtlich ihres katalytischen Potentials zu untersuchen. Darüber hinaus sollen nachfolgend 
Komplexe des Typs [V(NR)(OAr)Cl2] (Ar = Dip, 2,4,6-I3C6H2, Dip)  mit [V(NR)Cl3] 
hinsichtlich ihrer Aktivitäten in der Copolymerisation von Ethen und Propen verglichen 
werden. Hier sollen insbesondere die in ortho-Stellung substituierten Aryloxide berücksichtigt 
werden, da auch in diesen Liganden ein ortho-Halogeno-Effekt in Analogie zu den 
Arylimido-Einheiten nicht ausgeschlossen werden kann. 
 
Es bot sich zunächst an, das leicht zugängliche ortho-alkylierte Diisopropylarylimid 
[V(N-Dip)Cl3] mit lithiierten Aryloxiden sowie N-silylierten Iminophosphoranen umzusetzen 
und durch Substitution eines Chloroliganden einen weiteren N- bzw. O-Donorliganden 
einzuführen. Wie X. Li in weiteren Versuchen feststellen konnte, lassen sich die Aryloxy-
Komplexe jedoch besser direkt durch Umsetzung des Vanadiumimido-trichlorids mit 
Phenolen unter Eliminierung von HCl erhalten [153]. 
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Abb. 67: Copolymerisation mit [V(N-Dip)Cl2L] (L = Cl, Dip, C6H3I3, NPnBu3)  
[V] (21.6 µmol); EASC  (51.8 mg, 408 µmol, 18.8 eq); DPCEE (24 mg,  96 µmol); 
3.7 bar Propen;  bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsrührer 
1000 U/min; Tab. 29, Kap. 8.3 
 
Abbildung 67 zeigt die erhaltenen Aktivitäten dieser Katalysatorvorstufen. Die geringste 
Aktivität besitzt die bereits in der Literatur beschriebene Verbindung [V(N-Dip)Cl3]. Durch 
Einführen von Aryloxyliganden kann die Polymerausbeute deutlich erhöht werden. So ergibt 
[V(N-Dip)(O-Dip)Cl2] eine um fast 25% höhere Elastomermenge als das analoge 
Imidovanadium-trichlorid. Durch Substitution mit Triiodphenol kann ein Katalysator erhalten 
werden, dessen Aktivität mit 444 kg/(mol·h·bar) über der des alkylsubstituierten 
Aryloxykomplexes liegt. Wie zu erkennen ist, führt auch die ortho-Substitution mit 
Halogenatomen in [ArO]- in Analogie zu [ArN]- zu einer Steigerung der Aktivität, wobei 
dieser Trend sich nicht so deutlich zeigt wie im Fall der Imido-Einheiten.  
Allerdings zeigen die Mikrostrukturen der erhaltenen Kautschuke beider Aryloxy-
Vanadiumkomplexe signifikante Unterschiede. Die erhaltenen Elastomere wurden 1H- und 
auch 13C-NMR-spektroskopisch untersucht. Nachfolgend sind sowohl das 1H- als auch 
13C-Spektrum abgebildet. Durch Integration der 1H-Resonanzen kann der Anteil an 
C3-Bausteinen in der Polymerkette bestimmt werden.  
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Abb. 68: 1H-NMR-Spektrum eines Elastomers durch Katalyse von [V(N-Dip)(O-Dip)Cl2] 
 
Das 1H-Spektrum lässt sich in zwei für die Ermittlung der Mikrostruktur wichtige Bereiche 
einteilen. Bei der Copolymerisation von Propen und Ethen baut sich der Polymerstrang aus 
CH2- und CH-Einheiten auf. Darüber hinaus liegen aufgrund des Einbaus von Propen 
Methylgruppen vor, die mit benachbarten Protonen tertiärer Kohlenstoffatome koppeln und 
eine Resonanz in Form eines Dubletts A im Protonenspektrum zeigen. Das Integral A zeigt 
dementsprechend einen quantitativen Wert für die Ermittlung an eingebauten C3-Bausteinen, 
da die im Polymer vorhandenen CH3-Gruppen ausschließlich aus dem Einbau des Propens 
stammen können.  
Die Resonanzen B1, B2 und B3 sind Signale von Protonen an sekundären bzw. tertiären 
Kohlenstoffatomen. Für die quantitative Beurteilung des Einbaus an C2-Bausteinen ist es 
nicht wichtig diese Bereiche zuzuordnen, sondern das Integral dieser Bereiche B1 bis B3 zu 
summieren. Eingebautes Propen erzeugt neben der zuvor erwähnten Methylgruppe 
grundsätzlich auch eine sekundäre CH-Einheit und eine CH2-Gruppe in der Polymerkette. Das 
summierte Integral des gesamten Bereiches B besteht also aus Signalen von eingebauten C2- 
sowie C3-Bausteinen. Der Integral-Wert von B muss um den Wert aus dem Integral von A 
verringert werden, um ausschließlich die Protonen zu erhalten, die aus dem Einbau von Ethen 
in der Polymerkette stammen.  
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Darüber hinaus kann, wenn auch nicht quantitativ, das 13C-NMR-Spektrum einer 
Elastomerlösung in CDCl3 Aufschluss über die Struktur eines Polymers geben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 69: 13C-NMR-Spektrum eines Elastomers durch Katalyse von [V(N-Dip)(O-Dip)Cl2] 
 
In Abbildung 70 ein einfacher Ausschnitt einer Polymerkette dargestellt, wie er in EPM-
Elastomeren denkbar ist: 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 70: Ausschnitt aus einer 
EPM-Polymerkette  
 
Das 13C-NMR zeigt neben den Resonanzen der Methylgruppe aus den C3-Bausteinen die 
tertiären Kohlenstoffatome mit einem Signal bei 37 ppm. Darüber hinaus können die 
Resonanzen der in α−, β− sowie γ−Stellung zur CH-Einheit stehenden sekundären 
Kohlenstoffatome zugeordnet werden. Das Kohlenstoffspektrum eines Elastomers eignet sich 
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nicht dazu, quantitative Aussagen hinsichtlich der Mikrostruktur zu machen, sondern lediglich 
qualitative Feststellungen bezüglich eingesetzter Monomere und zur Art des Polymers zu 
treffen. Während [V(N-Dip)(O-Dip)Cl2] zu einem mit 24.6% nahezu identischen Anteil an C-
3-Bausteinen im Polymer führt wie [V(N-Dip)Cl3] mit 24.8%, zeigen die unter Verwendung 
des Triiod-Aryloxid-Derivats erhaltenen Elastomere mit 21.7% einen deutlich geringeren 
Einbau an Propen. Bei Vergleich von O-Donor- und N-Donorliganden als Zweitsubstituent in 
Vanadiumimidokomplexen zeigt sich bereits in diesem Screening ein hohes Potential der 
NPR3-Einheit in Analogie zu den bereits aus der Homopolymerisation erhaltenen Ergebnissen 
an Phosphoraniminato-Derivaten des VOCl3. Mit 454 kg/(mol·h·bar) ist die Aktivität von 
[V(N-Dip)(NPnBu3)Cl2] 24 höher als von [V(N-Dip)(O-C6H2I3)Cl2] mit 444 kg/(mol·h·bar).  
 
Diese Trends zeigen auch die analogen 2,4,6-Trichlorophenylimido-Vanadiumkomplexe. Wie 
Abbildung 71 erkennen lässt, ist auch hier der Phosphoraniminato-Komplex in seiner 
Aktivität den Aryloxyverbindungen überlegen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 71: Copolymerisation mit [V(N-C6H2Cl3)Cl2L] (X = Cl, Dip, I3C6H3, 
NPnBu3); [V] (21.6 µmol); EASC  (51.8 mg, 408 µmol, 18.8 eq); 
DPCEE (24 mg,  96 µmol); 3.7 bar Propen,  bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan, 
40°C, 2 h; Begasungsrührer 1000 U/min; Tab. 28, Kap. 8.3 
 
 
Sämtliche Verbindungen des Typs [V(N-C6H2Cl3)(X)Cl2] (X = Cl, O-Dip, O-C6H2I3, 
NPnBu3 27) sind deutlich aktiver als die analogen Dialkylsubstituierten Imido-Derivate (vgl. 
Abb. 70). Die größte Polymermenge kann auch in diesem Katalysatorsystem durch 
Verwendung des Phosphoraniminato-Liganden erhalten werden. Mit 564 kg/(mol·h·bar) ist 
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der Aktivitätsunterschied zu den AryloxidKomplexen mit 518 kg/(mol·h·bar) bzw. 
528 kg/(mol·h·bar) signifikant größer als ihn die vergleichbaren Komplexe des Typs 
[V(N-Dip)(X)Cl2] (X = Cl, O-Dip, O-C6H2I3, NPnBu3 ) zeigen. Die Kombination von [NR]- 
und [NPR3]- Einheit scheint die Bildung und den Erhalt der aktiven Spezies im 
Katalysezyklus besonders zu begünstigen. Wie noch später beschrieben wird, zeigen diese 
zum Zirkonocendichlorid isolobalen Komplexe mit zwei σ, 2π-N-Donorliganden auch in der 
Darstellung von EPDM einen im Vergleich mit den zuvor beschriebenen Imido-aryloxy-
Derivaten unterschiedlichen Reaktionsverlauf und führen zu Terpolymeren mit einer deutlich 
anderen Mikrostruktur. 
 
6.3.5 Komplexe des Typs [V(NAr)(NPR3)Cl2] (Ar = C6H2Cl3, Dip) im Vergleich mit von 
VOCl3 abgeleiteten Derivaten 
 
Das hohe Potential, das Komplexe der Form [V(NAr)(NPR3)Cl2] im Vergleich zu ihren 
analogen Aryloxy-Derivaten zeigen, führt zu dem Bestreben, den Einfluss der organischen 
Reste R im Phosphoraniminato-Liganden auf die katalytische Aktivität dieser Verbindungen 
zu untersuchen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 72: Copolymerisation mit [V(NR)(NPR3)Cl2] (R = Dip, C6H2Cl3;  
R = nBu, tBu, Ph); [V] (21.6 µmol); EASC  (51.8 mg, 408 µmol, 18.8 eq); 
DPCEE (24 mg,  96 µmol); 3.7 bar Propen,  bis auf 5.6 bar Ethen, 120 mL Hexan, 
40°C, 2 h; Begasungsrührer 1000 U/min; Tab. 30, Kap. 8.3 
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Hierbei werden neben alkylsubstituierten NPR3-Einheiten mit R = tBu, nBu auch 
phenylsubstituierte Phosphoraniminato-Liganden als Katalysatorvorstufen untersucht. Neben 
der bereits mehrfach diskutierten höheren Aktivität der ortho-chlorsubstituierten 
Imidoderivate zeigt sich in diesen Versuchen, dass in Analogie zu den bereits aus der 
Homopolymerisation von Ethen bekannten Ergebnissen Phosphoraniminato-Komplexe mit 
Alkylresten eine höhere katalytische Aktivität besitzen als Verbindungen mit NPPh3-Einheit. 
So kann bei Verwendung von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)Cl2] 26 eine um 40% höhere 
Polymerausbeute erzielt werden als bei [V(N-C6H2Cl3)(NPPh3)Cl2] 28. Sowohl im 
Diisopropyl- als auch im Trichloro-Imidokomplex führt ein [NPnBu3]--Ligand zu einer 
geringfügig verminderten Aktivität im Vergleich zum sterisch anspruchsvollen 
[NPtBu3]--Ligand. Aufgrund der leichten und kostengünstigen Zugänglichkeit von nBu3P 
sowie der vergleichbar aufwändigen Synthese des tBu3P handelt es sich bei ersterem dennoch 
um interessante Bausteine für das Design von Vanadium-Katalysatorvorstufen in der 
Synthese von EPM.  
 
Die Mikrostrukturen der erhaltenen Elastomere zeigen nur im Fall der phenylsubstituierten 
Phosphoraniminato-Imidokomplexe einen signifikanten Unterschied. Mit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie konnten die erhaltenen Polymere auf ihren Anteil an C3-Bausteinen 
untersucht werden. So zeigt die Verwendung von [V(N-C6H2Cl3)(NPPh3)Cl2] einen 
Propeneinbau von 27.2%, wohingegen sowohl die n-Butyl- als auch die 
tert.-Butylsubstituierten Komplexe mit einem C3-Gehalt von 24.2% bzw. 24.4% 
propenärmere Polymere bilden.  
 
Darüber hinaus ermöglichen diese Vanadiumimido-Phosphoraniminato-Komplexe einen 
interessanten Vergleich mit den aus der Homopolymerisation bereits bekannten 
isoelektronischen Vanadylderivaten der Form [V(O)(NPR3)3-xClx]. Da die Dip-Imido-
Komplexe in der Copolymerisation von Ethen und Propen die niedrigsten Aktivitäten 
aufweisen, bleiben diese bei der nachfolgenden Versuchsreihe unberücksichtigt. 
Wie Abbildung 73 zeigt, lassen sich vergleichbare Trends sowohl im Fall der Imido-
Komplexe als auch der isoelektronischen Oxo-Komplexe des fünfwertigen Vanadiums 
nachvollziehen: Auch die Katalysatorsysteme des Typs [V(O)(NPR3)Cl2] zeigen mit dem 
sterisch höchst anspruchsvollen tert.-Butylphosphoraniminato-Liganden die höchste 
katalytische Aktivität mit 301 kg/(mol·h·bar). Die geringste Polymerausbeute wird durch 
Verwendung von [V(O)(NPPh3)Cl2] erhalten. Ersichtlich ist, dass die Imido-Derivate weitaus 
höhere Aktivitäten zeigen. Im Vergleich von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)Cl2] 26 mit 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 16 besitzt der Imidokomplex nahezu die doppelte Aktivität wie der Oxo-
Komplex. 
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Abb. 73: Copolymerisation mit [V(N-C6H2Cl3)(NPR3)Cl2] bzw. 
[V(O)(NPR3)Cl2] (R = nBu, tBu, Ph); [V] (21.6 µmol); EASC  (51.8 mg, 
408 µmol, 18.8 eq); DPCEE (24 mg,  96 µmol); 3.7 bar Propen;  bis auf 5.6 bar 
Ethen; 120 mL Hexan, 40°C, 2 h; Begasungsrührer 1000 U/min; Tab. 30, Kap. 8.3 
 
Überraschend sind hingegen die Polymerisationsversuche an den jeweils mit zwei 
[NPR3]--Liganden substituierten Verbindungen [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)2Cl] 29 und 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] 19. Hier zeigen Oxo- und Imidokomplexe gegenläufige Ergebnisse.  
Während die Aktivität des Bis-Phosphoraniminato-substituierten Imidokomplexes sich 
gegenüber [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)2Cl] mit lediglich noch 322 kg/(mol·h·bar) deutlich 
verringert, zeigt der Oxo-Komplex [V(O)(NPtBu3)2Cl] 19 bei Vergleich mit 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 16 eine signifikante Steigerung der Polymerausbeute, in Analogie zu 
bereits diskutierten Ergebnissen in der Darstellung von PE. Eine mögliche Erklärung hierfür 
liegt in der sterischen Überfrachtung von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)2Cl]. Die Umgebung von 
drei räumlich anspruchsvollen N-Donorliganden kann neben einer sehr guten Stabilisierung 
der gebildeten Übergangszustände im Katalysezyklus auch zu einer geringeren 
Koordinationsfähigkeit der Monomere an das aktive Metallzentrum führen. Hieraus resultiert 
eine Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit und Verminderung des Kettenwachstums. Dies 
zeigt sich bereits im Polymerisationsverlauf. Wie beschrieben führt die Zugabe des 
Reaktivators in den Polymerisationsreaktor zu einer stark exothermen Reaktion, die bei 
hochaktiven Komplexen wie 29 einen Temperaturanstieg um bis zu 20°C zur Folge haben 
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kann. Bei Verwendung von 29 als Katalysator wird ein deutlich geringerer Temperaturanstieg 
von lediglich 3°C beobachtet werden. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 74: Copolymerisation mit [V(N-C6H2Cl3)Cl2L] bzw. [V(O)Cl2X] (X = Cl, 
NPtBu3); [V] (21.6 µmol); EASC (51.8 mg, 408 µmol, 18.8 eq); 
DPCEE (24 mg,  96 µmol); 3.7 bar Propen;  bis auf 5.6 bar Ethen; 120 mL Hexan, 
40°C, 2 h; Begasungsrührer 1000 U/min; Tab. 30, Kap. 8.3 
 
Zusammenfassend kann hinsichtlich der Aktivität von Vanadium(V)-Komplexen gesagt 
werden, dass zwei, jedoch nicht mehr N-Donorliganden, wie [NR]- bzw. [NPR3]-, sich 
besonders begünstigend auf die Polymerisationsergebnisse auswirken.  
Hierbei besitzen insbesondere die zum Zirkonocen isolobalen Imido-Phosphoraniminato-
Komplexe des Typs [V(NR)(NPR3)Cl2] eine hohe Aktivität. 
 
6.3.6 Vanadium(IV)-Komplexe in der katalytischen EPM-Synthese 
 
Die vielversprechenden Ergebnisse, die Metallkomplexe des fünfwertigen Vanadiums mit 
Phosphoraniminato- bzw. Aryloxidliganden zeigen, veranlassten uns, den Einfluss dieser 
Substituenten auch auf die katalytische Aktivität von Vanadium(IV)-Verbindungen hin zu 
untersuchen. 
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Dabei wurde im Wesentlichen von Vanadiumtetrachlorid sowie von Vanadiumtetrakis-
dimethylamid ausgegangen. Während die Umsetzungen von [VCl4] mit N-silylierten 
Iminophosphoranen bzw. lithiierten Reagenzien relativ unselektiv verlaufen, darüber hinaus 
wie im Fall des [{VCl3(NPtBu3)}2] oftmals aufgrund verbrückender Chloroliganden schwer 
lösliche Verbindungen vorliegen, zeigt [V(NMe2)4] bei Umsetzung mit Phenolen bzw. 
Phosphoraniminen einen ausgesprochen selektiven Reaktionsverlauf. Die partiell 
substituierten Amido-Komplexe liegen überwiegend als mikrokristalline Feststoffe vor, die in 
Hexan leicht löslich sind. 
 
6.3.7 [V(NMe2)4]-abgeleitete Vanadiumkomplexe mit einzähnigen Aryloxyliganden 
 
Von besonderem Interesse ist es, die aus den Katalyseversuchen mit Komplexen des 
fünfwertigen Vanadiums erhaltenen Resultate auf Verbindungen des Vanadiums(IV) zu 
übertragen und mit den zuvor erwähnten Vorteilen, die [V(NMe2)4] besitzt, zu kombinieren. 
Insbesondere bietet sich die Substitution der Amidoliganden durch Aryloxide an. Neben dem 
bereits im vorigen Kapitel verwendeten 2,4,6-Triiod-Phenoxysubstituenten werden 
nachfolgend auch Verbindungen mit dem sterisch sehr anspruchsvollen 2,4-Di(tert.-butyl)- 
sowie 2,6-Diphenyl-Phenoxyliganden verwendet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 75: verwendete Phenole in Systemen des Typs [V(NMe2)4-x(OAr)x]  
 
Über den elektronischen Einfluss der ortho-Halogenosubstituenten hinaus soll auch die 
Wirkung sterisch anspruchsvoller Aryloxy-Derivate untersucht werden. Außerdem wird in 
diesem Abschnitt betrachtet, inwieweit die Anzahl der Aryloxyliganden die Aktivität der 
Metallkomplexe beeinflusst.  
 
In Abbildung 76 sind die Polymerisationsergebnisse von Katalysatorvorstufen des Typs 
[V(NMe2)4-x(O-C6H3Ph2)x] (x = 1,2,3) und [V(NMe2)4-x(O-C6H2I3)x] (x = 2,3) dargestellt. 
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Abb. 76: Copolymerisation mit [V(NMe2)4-x(O-C6H3Ph2)x] (x = 1,2,3) bzw. 
[V(NMe2)4-x(O-C6H2I3)x] (x = 2,3); [V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 
408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq); 3.7 bar Propen, 
Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; Tab. 32, Kap 8.2 
  
Mit einer Aktivität von 387 kg/(mol·h·bar) bei Verwendung von [V(NMe2)(O-C6H3Ph2)3] 40 
bzw. 395 kg/(mol·h·bar) im Fall des [V(NMe2)(O-C6H3I3)3] 35 zeigen diese Verbindungen 
mit jeweils drei Aryloxiden in der Ligandensphäre das höchste Potential. Eine abnehmende 
Anzahl der [ArO]-Funktionen im Vanadiumkomplex führt zu einer Verringerung der 
Polymerausbeute. So besitzt [V(NMe2)2(O-C6H3I3)2] 34 mit 313 kg/(mol·h·bar) eine geringere 
katalytische Aktivität; durch Verwendung der NMe2-reichen Katalysatorvorstufe 
[V(NMe2)3(O-C6H3Ph2)] 38 kann lediglich die Hälfte des Polymers isoliert werden wie mit 
dem drei Aryloxyliganden enthaltenden Derivat. 
 
Die Polymerausbeuten dieser Vanadium(IV)aryloxy-Komplexe bleiben weit hinter denen der 
bereits zuvor dargestellten Vanadium(V)imido-Komplexe zurück. Bereits im 
Polymerisationsverlauf zeigen sich deutlich Unterschiede beider Systeme. Die Aryloxy-
Derivate des [V(NMe2)4] liegen vor Zugabe des Reaktivators als rote Lösung vor. 
Unmittelbar nach Injektion zeigt sich unter Zunahme der Innentemperatur im Reaktor ein 
Farbumschlag nach Gelb. Dieser Temperaturanstieg fällt mit 5-10°C deutlich geringer aus als 
in den hochaktiven Imido-Systemen des fünfwertigen Vanadiums. Darüber hinaus zeigen die 
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weniger OAr-substituierten Verbindungen 34, 36, 38 nach 4-6 min bereits keine Zunahme der 
Viskosität im Reaktor mehr und lassen keine Aufnahme der Monomere erkennen, so dass von 
einem raschen Polymerisationsabbruch ausgegangen werden muss. 
Die Mikrostrukturen der Polymere besitzen signifikante Unterschiede: Unabhängig von der 
Anzahl der Aryloxyliganden, jedoch abhängig vom Substitutionsmuster des Aromaten lassen 
sich Polymere mit unterschiedlichem Gehalt an C3-Bausteinen erhalten. Bei Verwendung der 
triiod-substituierten Verbindungen [V(NMe2)4-x(O-C6H2I3)x] (x = 2,3) lassen sich Elastomere 
mit nahezu identischem Anteil von 26.3%-26.5% an Propeneinheiten erhalten. Die 
Verbindungen [V(NMe2)4-x(O-C6H3Ph2)x] (x = 1 (38), 2 (39), 3 (40)) führen als Cokatalysator 
mit 20.6% (38) , 21.0% (39) bzw. 20.8% (40) zu einem deutlich geringeren Einbau an C3-
Gruppen in die Polymerkette. 
Nachfolgend soll untersucht werden, inwieweit das Substitutionsmuster am Aromaten des 
Aryloxidliganden einen Einfluss auf die katalytische Aktivität und die Mikrostruktur der 
Polymere besitzt. Hierzu werden die Verbindungen [V(NMe2){2,6-(C6H5)C6H3O}3] 36, 
[V(NMe2)(O-C6H2I3)3] 35 sowie [V(NMe2)(O-Dip)3] 37 in der Darstellung von EPM 
untersucht. Diese Komplexe besitzen wie in 35 mit [I3C6H2O]--Liganden neben 
elektronenziehenden Halogenatomen auch Substituenten mit +M-Effekt (40) und Alkylreste 
mit starkem sterischen Anspruch und +I-Effekt wie in Verbindung 37. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 77: Copolymerisation mit [V(NMe2)(OAr)3]; [V] (21.6 µmol, 1 eq.);  
EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE ( 24 mg,  96 µmol, 4.4eq); 3.7 bar 
Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; Tab.32, Kap 8.3 
 
Überraschend ist die geringe Aktivität der halogenosubstituierten Aryloxy-Komplexe. Mit 
einer Polymermenge von 395 kg/(mol·h·bar) liegt das Potential dieser Verbindung weit unter 
dem des dialkylsubstituierten Aryloxids [V(NMe2)(O-Dip)3] 37 mit 469 kg/(mol·h·bar). 
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Allerdings besitzen auch beide Elastomere mit einem prozentualen Massenanteil von 21.2% 
(35) bzw. 21.7% (37) einen ähnlich geringen Einbaugrad an C3-Einheiten wie ihn die unter 
Verwendung von [V(NMe2)4-x(O-C6H3Ph2)x] (x = 1,2,3) erhaltenen Polymere zeigen. Hier 
zeigt sich in Analogie zu den Vanadylderivaten mit [NPR3]--Liganden, dass im Fall der 
[OAr]-Einheiten primär sterische Effekte und weniger elektronische Wechselwirkungen 
zwischen Ligand und Metallatom die Aktivität der Intermediate im Katalysezyklus 
beeinflussen. Der ortho-Halogen-Effekt scheint auf die schwer abspaltbaren 
Arylimidoliganden beschränkt zu sein. 
 
Ein wesentliches Problem der Vanadium-Komplexe in der Katalyse ist weniger die 
eigentliche Anfangsaktivität, sondern vielmehr die beobachtete Standzeit mit zunehmender 
Polymerisationsdauer. Die zuvor erwähnten Aryloxy-Komplexe zeigen bereits nach einer 
Reaktionsdauer von 6-7 min keine nennenswerte Aufnahme an Monomer bzw. Zunahme der 
Viskosität im Reaktionsgefäß. Das Ligandregime unterliegt vermutlich im Katalysezyklus 
einem Stripping durch EASC, gefolgt von Redoxprozessen unter Ausbildung inaktiver 
Spezies in niedrigen Oxidationsstufen. Naheliegend zur Lösung dieser Problematik ist der 
Übergang von einzähnigen zu zweizähnigen Diolatoliganden. Hier können neben Bispinakol-
Derivaten auch Bisphenole und Catechole Anwendung finden. 
 
6.3.8 [V(NMe2)4]-abgeleitete Vanadium-Komplexe mit Bisphenolat-, Pinakolat- und 
Catecholat-Liganden  
 
Wie Kapitel 5 zu entnehmen ist, gelang die Darstellung der nachfolgend in Abbildung 73 
gezeigten Vanadium(IV)-Komplexe mit mehrzähnigen Aryloxyliganden. Die Umsetzung von 
[V(NMe2)4] mit einem Äquivalent 3,3,3,3-Tetrakis(tri-fluormethyl)benzopinakol ließ die 
Synthese eines gemischten Vanadium(IV)-Komplexes zu, der neben einem zweizähnigen 
Aryloxyliganden auch noch zwei NMe2-Substituenten besitzt.  
Durch Umsetzung von 2 Äquivalenten dieses Pinakols konnten wie im Fall der nachfolgend 
dargestellten Methyl- und thioetherverbrückten multidentaten Aryloxy-Liganden sämtliche 
Amidoliganden durch OR-Einheiten substituiert werden. 
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  Abb. 78: Verwendete Vanadium(IV)-Precursor mit bidentaten Liganden 
 
Die Verbindungen 42-45 stellen interessante Komplexe dar, an denen die unterschiedlichen 
Einflüsse in der katalytischen Aktivität diskutiert werden können. Während der Vergleich von 
44 und 45 Aussagen über die Funktion von Amidoliganden in der Stabilisierung von 
Intermediaten im Katalysezyklus zulässt, erlauben die Verbindungen 42, 43 und 45 Aussagen 
hinsichtlich elektronischer Wechselwirkungen von Ligand und Übergangsmetallatom sowie 
der Wirkung dieser Effekte auf das Potential von Vanadiumkatalysatoren in der 
Copolymerisation. 
Verbindung 45 ist von zwei Benzpinakol-Derivaten mit stark elektronenziehenden 
CF3-Resten am aromatischen System umgeben. Dieser stark induktive Effekt kann die 
Wirkung der vier O-Donoratome unter Umständen abschwächen. Die elektronischen Effekte 
der Liganden in Verbindung 43 sind zwischen denen von 42 und 45 einzuordnen, da im 
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Gegensatz zum Pinakol-Komplex die verbrückende Thioetherfunktion ein hohes 
Elektronendonorpotential neben den Aryloxygruppen zusätzlich darstellen sollte. 
Darüber hinaus lässt der Vergleich der Verbindung [V{2,2-CH2(4-CH3-6-tBu3C6H2O2)2}2] 43 
mit dem zuvor angeführten Vanadiumkomplex [V(NMe2)2(O-C6H3tBu2)2] 41, der ein ähnlich 
anspruchsvolles Ligandregime besitzt, Aussagen hinsichtlich des Chelateffekts auf die 
Stabilität von Übergangsmetallkatalysatoren des vierwertigen Vanadiums zu. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 79: Copolymerisation mit [V(NMe2)2L] bzw. 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol,  18.8 eq.):  DPCEE ( 24 mg,   
96 µmol,  4.4eq);  3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 
10 min; Tab. 33, Kap 8.3 
 
 
Sowohl die Verbindung 42 mit methylenverbrückten Bisphenolatliganden als auch der 
Vanadiumprecursor 43 mit Thioetherbrücke zeigen im Polymerisationsverlauf ein ähnliches 
Verhalten wie die bereits erwähnten Übergangsmetallkomplexe 30-37. Nach einem raschen 
Polymerisationsbeginn mit hoher Wärmeentwicklung kann bereits innerhalb weniger Minuten 
keine erkennbare Monomeraufnahme mehr beobachtet werden. Die zunächst schwarzblaue 
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Lösung in Hexan verfärbt sich nach Zugabe des Reaktivators zunehmend braun-gelblich mit 
deutlich nachlassender Polymerisationstätigkeit. Die mit 342 kg/(mol·h·bar) EPM etwas 
höhere Aktivität der Thioetherverbindung könnte auf eine Stabilisierung durch die hohe 
Donorstärke des Schwefelatoms zurückzuführen sein. Jedoch liegen die Polymerausbeuten, 
die mit beiden Verbindungen erzielt werden können, ca. 60% unter denen, die sich mit dem 
auch sterisch recht anspruchsvollen monodentaten Aryloxy-Komplex 
[V(NMe2)2(O-C6H4tBu2)2] 41 isolieren lassen, der eine Aktivität von 484 kg/(mol·h·bar) zeigt. 
Überraschend ist darüber hinaus, dass die Thioetherbrücke zunächst eine Steigerung der 
Polymerausbeute im Vergleich zu 43 bewirkt und dementsprechend eine höhere 
Elektronendichte am Übergangsmetall die aktive Spezies scheinbar begünstigt. Hingegen 
zeigt Verbindung 45 mit stark elektronenziehenden Substituenten im Ligandregime keine 
Verringerung der Aktivität. Der Bispinakol-Komplex führt sogar zu deutlich mehr Elastomer 
in der Polymerisation als die wesentlich elektronenreicheren Übergangsmetallkomplexe 
38 und 39. 
 
6.3.9 Phosphoraniminato-Komplexe des vierwertigen Vanadiums 
 
In den nachfolgenden Polymerisationsversuchen werden die vermutlich nicht mononuklear 
vorliegenden und schwer löslichen Komplexe der Form [V(NPR3)Cl3]2 (R = tBu, Ph) nicht 
mitberücksichtigt. Auch nach Zugabe von Aluminiumalkylen ist es unmöglich, diese roten 
Verbindungen in Hexan oder Toluol zu lösen und somit quantitativ in den Versuchsreaktor 
einzubringen. 
 
Von großem Interesse ist hier jedoch ein Vergleich der Aktivitäten von [VCl2(NPtBu3)2] 31 
mit [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32. Die weit höhere Aktivität zeigt [V(NMe2)2(NPtBu3)2]. Mit 
788 kg/(mol·h·bar) liefert diese Verbindung über 200% mehr Polymerausbeute wie der 
analoge Dichlorokomplex oder aber [V(NMe2)4].  
Die hohe Redoxempfindlichkeit des [VCl4] findet sich in dem von ihm abgeleiten 
Phosphoraniminato-Derivat wieder. Bereits nach Zugabe der hexanhaltigen Lösung von 
[V(NPtBu3)2Cl2] in den Polymerisationsreaktor mit vorgelegtem EASC beginnt unter 
Entfärbung der Lösung eine violette Verbindung, möglicherweise eine V(III)-Spezies, 
auszufallen. Die Polymerisation besitzt in Analogie zur Verwendung von 
Vanadiumtetrachlorid einen ausgesprochen exothermen Verlauf mit einem Temperaturanstieg 
von ca. 17°C; nach 90 Sekunden kann hingegen keine Zunahme der Viskosität mehr 
beobachtet werden. Auch die nicht mehr erkennbare Aufnahme an Monomeren zeigt einen 
frühzeitigen Reaktionsabbruch an. Das Polymerisationsverhalten von [V(NPtBu3)2Cl2] 31 
lässt darauf schließen, dass wahrscheinlich unter Stripping der Phosphoraniminato-Liganden 
eine bereits in der Anwendung von Vanadiumtetrachlorid beobachtete ähnliche 
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 [VCl2(NPtBu3)2] und [V(NMe2)2(NPtBu3)2] im Vergleich mit
              [V(NMe2)2{2,4-(tBu)2C6H3O)2] und V(NMe2)4 
    V(NMe2)2             VCl2             
     (NPtBu3)2            (NPtBu3)2  
Zwischenstufe durchlaufen wird. Auch hierbei lässt sich zwischenzeitlich die Ausbildung 
eines violetten Intermediates beobachten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 80: Copolymerisation mit [V(NMe2)2L] bzw. [V(Cl)2L]  [V] (21.6 µmol)  
EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.): DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq); 3.7 bar 
Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;  
 
 
Die vielfältigen Bindungsmöglichkeiten, die der Phosphoraniminato-Ligand in 
Übergangsmetallkomplexen einnehmen kann, und seine hohe σ, π-Donorstärke führen 
scheinbar zu einer besonders guten Stabilisierung der aus [V(NMe2)2(NPtBu3)2] und dem 
Aluminiumalkyl gebildeten aktiven Spezies. Der Vergleich mit Vanadiumtetrakisamid zeigt, 
dass diese Verbindung nicht unter vollständigem Verlust seiner zwei [NPtBu3]--Liganden als 
Intermediat im Katalysezyklus vorliegt. Während die hexanhaltige, grüne Lösung von 
[V(NMe2]4 im Polymerisationsverlauf bereits frühzeitig einen Farbwechsel nach Gelb 
beobachten lässt und sich anschließend nahezu vollständig entfärbt, ist das Reaktionsgemisch 
des Phosphoraniminato-Komplexes auch nach 15 Minuten noch grün-gelblich. 
Das erhaltene Elastomer zeigt einen prozentualen C3-Massenanteil von 26.2% und ist damit 
im Vergleich zu den mit Vanadium(V)imido-Phosphoraniminato-Komplexen erhaltenen 
Polymeren Propen-reicher. Die hohe Aktivität von [V(NMe2)2(NPtBu3)2] legt es nahe, diesen 
Komplex auch in der Darstellung von EPDM zu untersuchen und mit den zuvor 
beschriebenen aktiven Katalysatoren der Vanadium(V)imido-Systeme zu vergleichen. 
 
   Aktivität von Amido- und Chlor-Komplexen des Vanadiums(IV) 
   VCl4  V(NMe2)4 
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6.4 Darstellung von EPDM 
 
In dieser Arbeit werden ausgewählte Vanadium-Komplexe auch auf ihr katalytisches 
Potential in der EPDM-Synthese untersucht. Da die zuvor beschriebenen Elastomere aufgrund 
des deutlich exothermen Reaktionsverlaufs mit einem Temperaturanstieg von bis zu +10°C zu 
Polymerisationsbeginn oftmals keine regelmäßigen Mikrostrukturen aufwiesen (Kap. 6.2), 
werden in der nachfolgenden Versuchsreihe niedrigere Katalysatormengen verwendet.  
Darüber hinaus erfordert das Einbringen des Ethylidennorbornens Veränderungen in der 
Versuchsdurchführung. 
 
6.4.1 Versuchsbedingungen in der Synthese von EPDM 
 
In den nachfolgend beschriebenen Experimenten wurde von einigen vorgegebenen, 
anwendungsnahen Bedingungen ausgegangen, so dass Temperatur und Partialdruck der 
Monomere nicht variierbar waren. Die nachfolgend aufgeführten Reaktionsbedingungen 
wurden für sämtliche in der Ethen-Propen-Ethylidennorbornen-Copolymerisation 
durchgeführten Versuche eingehalten: 
 
- Sämtliche Versuche wurden in Hexan mit einem Gesamtvolumen von 120 mL 
durchgeführt. 
- Die Reaktionstemperatur wurde wie auch in der Darstellung von EPM möglichst bei 40°C 
gehalten. Aufgrund des exothermen Verlaufs zu Beginn der Reaktion war es technisch 
nicht möglich, diese Temperatur während des gesamten Katalysezyklusses konstant zu 
halten. Allerdings konnten in den nachfolgenden Versuchen die 
Temperaturschwankungen mit lediglich bis zu 3°C über und 1°C unter dem Sollwert 
niedriger gehalten werden, da eine geringere Katalysatormenge (0.006 mmol) vorgelegt 
wurde. 
- Nach Entfernen von Feuchtigkeits- und Sauerstoffspuren durch Evakuieren des Reaktors 
für 30 min bei 60°C wurde durch einen Thermostaten auf 40°C temperiert und 
anschließend 10 mL (0.120 mmol)  einer Lösung von EASC in Hexan (c = 12 mmol) und 
0.50 g (4.20 mmol) Ethylidennorbornen unter Propengegenstrom im Glasreaktor 
vorgelegt.  
- Nachfolgend wurde die Hexanlösung im verschlossenen Autoklaven 10 min unter Rühren 
mit einem Ankerrührer bei 1000 U/min mit Propen bei einem Druck von 3.7 bar gesättigt. 
- Nach dem Verschließen der Propenzufuhr wurde die Lösung 5 min mit Ethen bis auf 
einen Gesamtdruck von 5.6 bar gesättigt. Im Polymerisationsverlauf wurde der 
Gesamtdruck durch kontinuierliches Zuführen von Ethen bei 5.6 bar konstant gehalten.  
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- Der Reaktivator Dichlorphenylessigsäureethylester (DCPEE) wurde in Kombination mit 
einer Lösung der Katalysatorvorstufe durch eine Druckspritze injiziert. 
 
Es wurde die baugleiche Polymerisationsapparatur wie in der Darstellung von EPM 
verwendet (Kap. 6.2). Unterschiede gegenüber der EPM-Polymerisation bestehen also in der 
zusätzlichen Zugabe von Ethylidennorbornen, der Zugabe von Reaktivator und Precursor 
durch eine Druckspritze, sowie der Verwendung von geringeren Stoffmengen an 
Katalysatorvorstufe (0.005 mmol) und Cokatalysator (0.120 mmol). 
 
6.4.2 Vergleich von Komplexen des Typs [V(N-C6H2Cl3)(NPR3)Cl2] mit 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] 
 
Nachfolgend werden die Komplexe des Typs [V(N-C6H2Cl3)(NPR3)Cl2] (R = Ph, tBu, nBu) 
mit dem Vanadiumimidotrichlorid [V(N-C6H2Cl3)Cl3] verglichen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 81: EPDM-Darstellung mit Komplexen des Typs [V(N-C6H2Cl3)(NPR3)Cl2] 
und [V(N-C6H2Cl3)Cl3]; [V] (0.05 µmol, 1 eq.) :EASC (14 mg, 100 µmol, 20 eq.) 
: DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq ); 30 min; Kap. 8.4, Tab. 32 
 
Wie aus der Abbildung 81 zu erkennen ist, besitzen auch in der Darstellung von EPDM  
Phosphoraniminato-imido-Komplexe gegenüber dem Vanadiumimidotrichlorid ein höheres 
katalytisches Potential. Deutlich geringere Aktivität, noch unter der des [V(N-C6H2Cl3)Cl3], 
besitzt mit 84 kg/(mol·h·bar) [VOCl3] unter diesen Bedingungen. Mit einer Aktivität von 
112 kg/(mol·h·bar) lässt sich durch Verwendung von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)Cl2] 26 die 
höchste Ausbeute an Terpolymer erzielen. Nur unwesentlich niedriger ist das katalytische 
Potential des n-butylsubstituierten Derivats. Wie bereits zuvor in der 
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Ethenhomopolymerisation sowie Ethen und Propen Copolymerisation beobachtet, zeigen 
auch in der Darstellung von EPDM Komplexe mit [NPPh3]-Einheit gegenüber den 
alkylsubstituierten Phosphoraniminato-Komplexen eine geringere Aktivität (Kap. 6.2.3). 
Durch Zugabe von weniger Katalysatorvorstufe kann in diesen Versuchen die Temperatur 
erstmalig nahezu konstant gehalten werden. Die höchste Wärmeentwicklung zeigt sich bei 
Zugabe von 26 mit einem Anstieg der Innentemperatur von +2°C. Vanadiumimidotrichlorid 
und [V(N-C6H2Cl3)(NPPh3)Cl2] 28 lassen keinen Temperaturanstieg, der über die technisch 
bedingte Schwankung von +/- 1°C hinausgeht erkennen. 
Während [V(N-C6H2Cl3)Cl3] nach Injektion in den Reaktor sofort ein grünes 
Reaktionsgemisch bildet, führen die [NPR3]-Systeme zunächst zur Bildung einer in Lösung 
blauen Spezies, die innerhalb einer Minute in eine grüne Verbindung übergeht.  
Ein Teil dieser Imido-Komplexe wurde auch durch Dr. Arndt-Rosenau (Bayer AG 
Leverkusen) in der EPDM-Polymerisation eingesetzt und untersucht [152]. Hier zeigten sich in 
der Mikrostruktur der Terpolymere signifikante Unterschiede im Vergleich zu den auf Basis 
von [VOCl3] dargestellten Elastomeren. [V(N-C6H2Cl3)Cl3] führt zu Copolymeren mit 
höheren Molekulargewichten mit Mw = 227 000 und einer sehr engen 
Molekulargewichtsverteilung von Mw/Mn = 1.9, wohingegen unter Verwendung von [VOCl3] 
Copolymere mit MW = 205 000 und MW/MN = 2.3 erhalten werden. 
Interessant ist auch der Vergleich mit den Mikrostrukturen der unter Katalyse von 
[NPR3]-Systemen dargestellten Terpolymere. Während Imidotrichlorid und Vanadyltrichlorid 
zu Polymeren mit identischen Glasübergangstemperaturen von Tg = -46°C führen, können 
unter gleichen Bedingungen und Verwendung von 28 Elastomere mit Tg = -48°C produziert 
werden.  
 
 
6.4.3 Vergleich von [V(NMe2)2(NPtBu3)2] mit Komplexen des Typs [V(NMe2)x(OAr)4-x] 
 
Das hohe Potential, das [V(NMe2)2(NPtBu3)2] in der katalytischen EPM-Synthese zeigte 
(Kap. 6.2), lässt auch auf eine hohe katalytische Aktivität in der Ethen-Propen-
Ethylidennorbornen-Polymerisation hoffen. Es soll daher nachfolgend untersucht werden, ob 
die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Vanadium(IV)-Systeme mit Phosphoraniminato- 
oder Aryloxyliganden auch in guter Ausbeute zu Terpolymeren führen. 
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Abb. 82: EPDM-Darstellung mit [V(NMe2)2(NPtBu3)2] und 
[V(NMe2)x(OAr)4-x];[V] (0.05 µmol, 1 eq.) :EASC ( 14 mg, 100 µmol, 
18.8 eq.): DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq );30 min; Kap. 8.4, Tab. 34 
 
In der Darstellung von EPDM zeigt [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 eine im Vergleich zu Aryloxy-
Komplexen des vierwertigen Vanadiums deutlich geringere Aktivität. Dies ist invers zu den 
in der Copolymerisation von Ethen und Propen beobachteten Trends (Kap. 6.3.6), wo 32 die 
höchste Aktivität besaß. Nur unwesentlich größer ist die Ausbeute an Terpolymer unter 
Verwendung von [V(NMe2)2(O-C6H2I3)2] 34. Die Verbindungen 32 und 34 zeigen nach 
Injektion in das Rührgefäß die Bildung einer grüngelben Reaktionslösung und lassen keine 
exotherme Reaktionswärme zu Beginn der Polymerisation erkennen. 
 
Die höchsten Aktivitäten in der Herstellung von EPDM besitzen Vanadium(IV)-Komplexe 
mit chelatisierenden Aryloxy-Liganden. Die Komplexe 42 und 43 zeigen mit 
95 kg/(mol·h·bar) allerdings nicht die Aktivität der zuvor in Abbildung 51 dargestellten 
[NPR3]-Systeme. Unter Verwendung von [V{2,2-S(4-CH3-6-tBu-C6H2O)2}2] 42 kann bei 
kurzzeitigem Abstellen der Ethenzufuhr im Katalyseversuch auch nach einer 
Polymerisationsdauer von 20 min noch eine Ethenaufnahme beobachtet werden. Die analoge, 
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methylenverbrückte Spezies 43 lässt hingegen eine höhere Anfangsaktivität mit stärker 
exothermem Verlauf (+ 3.5°C) im Vergleich zu 42 erkennen, allerdings kann wie auch bei 32 
und 34 bereits nach 12 min keine Monomeraufnahme mehr verzeichnet werden. 
 
Die Ursache der geringen Aktivität von [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 kann nicht eindeutig geklärt 
werden. Diese Verbindung zeigt in der Copolymerisation von Ethen und Propen  hohe 
Polymerausbeuten, in der Darstellung von Terpolymeren hingegen nur ein geringeres 
Potential. Eine mögliche Ursache kann in den veränderten Reaktionsbedingungen liegen. In 
diesen Versuchen wird die Katalysatorvorstufe zusammen mit dem Reaktivator injiziert. 
Daher sind Reaktionen von Reaktivator und Vanadiumkomplex in der Druckspritze möglich.  
 
Diese Polymerisationsversuche zur Darstellung von EPDM können nur ein Screening 
darstellen und es liegt nahe, diese Studien weiter auszubauen. Allerdings lassen sich 
wesentliche Trends aus der Homopolymerisation von Ethen und der Copolymerisation unter 
Bildung von EPM in der Regel übertragen.  
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Zusammenfassung 
 
 
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, Struktur und Reaktivität höhervalenter 
Komplexe des Vanadiums und Chroms. Die hohen Oxidationsstufen von +4, +5 und +6 
werden durch O-π-Donorliganden wie [O]2-, [OSiMe3]- und [OAr]- sowie durch 
N-π-Donorliganden [N]3-, [NR]2-, [NR2]- und [NPR3]- stabilisiert. Die Verbindungen werden 
in der Ethen-Homopolymerisation, in der Ethen-Propen-Copolymerisation und in der Ethen-
Propen-Ethylidennorbornen-Terpolymerisation eingesetzt und das katalytische Potential 
dieser Übergangsmetallkomplexe in Abhängigkeit vom Substituenten R insbesondere der 
[NPR3]-- und [NAr]2--Liganden evaluiert. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit gelang es erstmalig, höhervalente Phosphoraniminatokomplexe des 
Chroms strukturell zu charakterisieren. Durch Umsetzung von K[ClCrO3] mit N-silylierten 
Iminophosphoranen können Komplexe des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph, tBu, 
NMe2)  dargestellt werden und [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 durch Einkristallstrukturanalyse 
untersucht werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diese Derivate der Chromsäure können durch Zugabe von N-lithiierten Ligandsynthonen in 
Bisphosphoraniminato-Komplexe überführt werden. Neben der Darstellung von 
[Cr(O)2(NPR3)2] (R = tBu 3, Ph 4) wurde überraschend bei der Umsetzung von 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 mit LiNP(NMe2)3 die Substitution eines [NPPh3]--Liganden 
durch einen [NP(NMe2)3]--Liganden beobachtet. 
K[ClCrO3] + R3P=N-SiMe3
R = Ph  1
      tBu  2
Cr OSiMe3
NPR3
O
O
-KCl
1 
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Überraschend verläuft die Umsetzung von K[ClCrO3] mit N-silylierten Iminophosphoranen, 
deren Substituenten R einen nur geringen sterischen Anspruch besitzen. Die 
Reaktionskaskade enthält Schritte der Wanderung von Silyl- und auch Phosphoniogruppen 
und führt unter Abspaltung von Phosphanoxid zur Bildung von Chromnitrido-Komplexen 8-
10, wobei [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 strukturell charakterisiert werden konnte. Der in 
dieser Arbeit beschriebene Zugang zu Chrom(VI)-Nitriden besticht durch seine Effizienz im 
Vergleich zu der von Cummins beschriebenen Route über eine oxidative Addition an Cr(III). 
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N
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          Ph
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In Analogie zu den Oxo-Phosphoraniminato-Komplexen können auch durch Umsetzung des 
Nitrido-Derivats 9 mit N-lithiierten Iminophosphoranen Verbindungen mit bis zu vier starken 
σ, 2π-N-Donoren erhalten werden. 
 
 
 
 
 
 
Während die Nitrido-Komplexe thermisch vergleichsweise instabil sind, zeigen die Oxo-
Derivate eine nur geringe Neigung zur Zersetzung und erlauben es, das chemische Verhalten 
näher zu untersuchen. So gelingt es, die Chromsäuresilylester [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] 1 
oder den Imido-Komplex [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] mit Me3SiCl quantitativ in die Chloro-
Komplexe und Siloxan zu überführen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Von Interesse war darüber hinaus die Synthese Bisimido-Chrom(VI)-Komplexen, um die 
katalytischen Eigenschaften dieser in der Homopolymerisation mit denen der 
isoelektronischen Oxo-Komplexe vergleichen zu können. Hier gelingt die Synthese von 
[Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] 14 ausgehend vom Bisimido-chromdichlorid und LiNPtBu3. 
 
 
 
 
 
 
 
Neben Chromkomplexen wurden auch Verbindungen des Vanadiums mit Phosphoraniminato-
Liganden dargestellt. Hierbei wurden zunächst unterschiedliche Komplexe des Typs 
Cr
N
Cr
N
NPR3
NPnBu3
OSiMe3
NPnBu3
OMe3Si
9
+    2  LiNPR3 R3PN
R = Ph
       NMe2
11
13
OSiMe3
OSiMe3
Cl
Cl
CrCr
NtBu
tBuN
Cr
NtBu
tBuN
Cr+ 2 Me3SiCl
  - 2 (Me3Si)2O
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       tBu  7
Cl
CNPR3
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O
O
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[V(O)(NPR3)3-xClx] (x = 0, 1, 2; R = tBu, nBu, Me) synthetisiert, um sie anschließend auf ihre 
katalytischen Eigenschaften in der Homo- sowie Copolymerisation von Ethen und Propen zu 
untersuchen. Die Kombination des lewis-aziden Vanadiumatoms mit N-Donorliganden sollte 
die im Katalysezyklus gebildeten Intermediate  in ihrer Oxidationsstufe stabilisieren und eine 
Reduktion zu niedervalenten, inaktiven Vanadium(II)-Spezies verhindern. Ausgehend vom 
Vanadylchlorid können unter Zugabe der N-Silylbase die  Verbindungen nahezu quantitativ 
erhalten werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Der Austausch der Oxofunktion gegen Imidoliganden ermöglicht es, aufgrund der hohen 
Variabilität der organischen Reste Einfluss auf den Polymerisationszyklus zu nehmen und die 
Polymereigenschaften in Abhängigkeit des sterischen Anspruchs und der elektronischen 
Eigenschaften des Imidoliganden [NR]- zu variieren.  Durch Umsetzung von [V(NAr)Cl3] 
(Ar = Dip; 2,4,6-Cl3C6H2) mit N-silylierten Iminophosphoranen gelingt die Darstellung von 
Imido-Phosphoraniminato-Komplexen des Vanadiums. 
 
 
Neben diesen Phosphoraniminato-Komplexen des fünfwertigen Vanadiums gelang auch die 
Synthese entsprechender Vanadium(IV)-Verbindungen. Die Umsetzungen mit Me3SiNPtBu3 
verlaufen relativ unselektiv und führen in mäßiger Ausbeute zu einem schwerlöslichen, 
vermutlich über Chloroliganden assoziierten Komplex, der durch Umsetzung mit LiNPtBu3 in 
eine mononukleare Verbindung der Zusammensetzung [V(NPtBu3)2Cl2] 31 übergeht. 
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Ein wesentlich selektiverer Zugang zu Bisphosphoraniminato-Komplexen des vierwertigen 
Vanadiums besteht in der Transaminierung von [V(NMe2)4] mit N-protonierten 
Iminophosphoranen (R = Ph, tBu) unter Abspaltung von Dimethylamin. Die Verbindung 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] konnte durch Einkristallstrukturanalyse charakterisiert werden. 
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Neben Phosphoraniminato-Komplexen wurden in dieser Arbeit auch ausgehend von 
[V(NMe2)4] unterschiedlich substituierte Aryloxy-Komplexe dargestellt, um diese 
anschließend auf ihr Potential in der Olefinpolymerisation zu untersuchen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Vergleichbare Umsetzungen mit anderen Phenolen, wie 2,4,6-I3C6H2OH und auch DipOH 
liefern ausschließlich Bis- und Tris-phosphoraniminato-Komplexe. Es zeigte sich in diesen 
Umsetzungen mit einzähnigen Aryloxyliganden, dass die Bildung von Komplexen des Typs 
[V(NMe2)3(OAr)] oder [V(OAr)4] kinetisch nicht begünstigt ist.  
 
Hingegen gelang durch Umsetzung mit chelatisierenden Diolen der vollständige Austausch 
sämtlicher Amido- gegen Aryloxyliganden. Durch Umsetzungen von [V(NMe2)4] mit 
thioether- bzw. methylenverbrückten, chelatisierenden Aryloxiden keine 
Vanadiumverbindungen unter Verbleib von zwei Amidoliganden erhalten werden.  
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Durch Verwendung von Chelatliganden mit stark elektronenziehenden CF3-Gruppen kann ein 
Amido-Aryloxy-Komplex 46 erhalten werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Im zweiten Abschnitt dieser Arbeit werden die neuen Komplexe auf ihre Aktivitäten in der 
Olefinpolymerisation und die synthetisierten Polymere -Polyethylen, sowie die Elastomere 
EPM und EPDM hinsichtlich ihrer Eigenschaften untersucht. Am Beispiel der Cr(VI)/MAO-
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Systeme zeigt sich, dass die Phosphoraniminato-Komplexe ein deutlich höheres Potential als 
[CrO2Cl2] besitzen. 
 
In einem Vergleich der Komplexe des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph 1, tBu 2, 
NMe2) mit Nitrido-Komplexen der Form [Cr(N)(NPR3)(OSiMe3)2] (R = Ph 10, nBu 9, Me 8)  
lässt sich eine deutlich höhere Aktivität der Oxo-Verbindungen erkennen. Darüber hinaus 
kann der Einfluss der organischen Reste R auf die Aktivität dieser Katalysatorvorstufen in der 
MAO-vermittelten Polymerisation zu Polyethylen evaluiert werden.  
 
 
 
 
 
 
 
Die geringere Aktivität von [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 gegenüber 1 ist auf den Einschluss 
der Chromverbindung in das entstehende Polymer zurückzuführen. Durch Verwendung von 
Chrom-bisphosphoraniminato-Komplexen kann dieser Einschluss des Katalysators verhindert 
werden, so dass, wie auch in den Systemen des Typs [V(O)(NPR3)2Cl] / EASC, die 
tert.-butylsubstituierten Derivate die höchsten Aktivitäten zeigen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Überraschenderweise konnte durch Vergleich der katalytischen Eigenschaften von 
Komplexen des Typs [V(O)(NPR3)3-xClx] (x = 0, 1, 2) gezeigt werden, dass 
Bisphosphoraniminato-Komplexe des fünfwertigen Vanadiums gegenüber den mono- und 
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trisubstituierten NPR3-Systemen ein deutlich höheres Potential in der Homo- wie auch in der 
Copolymerisation besitzen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Darüber hinaus werden die zum [Cp2ZrCl2] isolobalen Verbindungen des Typs 
[V(NR)(NPR3)Cl2] (R = 2,4,6-Cl3C6H2 , Dip; R = Ph, tBu, nBu) synthetisiert und in der 
katalytischen Synthese des Elastomers EPM untersucht. Hierbei zeigen die Imido-Komplexe 
die fast doppelte Aktivität wie die analogen Oxo-Derivate. Die höchsten Aktivitäten werden 
mit sterisch anspruchsvollen, insbesondere aber mit ortho-Halogeno-substituierten Arylimido-
Komplexen erzielt.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Imido-Komplexe mit Aryloxyliganden [Dip-O]- bzw. [I3C6H2-O]- führen in den 
Polymerisationsversuchen zu geringeren Ausbeuten an EPM als das [NPtBu3]-substituierte 
Imidoderivat. Darüber hinaus zeigen Komplexe mit Triiodphenoxy-Liganden nur eine geringe 
Aktivitätssteigerung im Vergleich zu Verbindungen mit [DipO]--Liganden und lassen im 
Gegensatz zu den o,o-Halogeno-Arylimidliganden keinen signifikanten ortho-Halogen-
Effekt erkennen. 
Dieser Befund spricht dafür, dass O-Donorliganden im Vergleich zu N-Donorliganden 
wesentlich rascher durch Aluminiumalkyle vollständig vom katalytisch aktiven Zentrum 
abgespalten werden. 
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Neben diesen Vanadium(V)-Katalysatoren wurden auch Aryloxid- und Phosphoraniminato-
Komplexe des vierwertigen Vanadiums auf ihr Potential in der Copolymerisation von Ethen 
und Propen zu Kautschuk untersucht. 
 
Die Polymerausbeuten zeigten, dass Katalysatorvorstufen des Typs [V(NMe2)(OAr)3] 
(Ar = C6H2I3; Dip; C6H3Ph2) mit drei Aryloxyliganden den Verbindungen mit zwei oder 
lediglich einer [OAr]-Einheit in der Katalyse überlegen sind. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Das katalytische Potential dieser Vanadium(IV)-Komplexe liegt jedoch deutlich unter dem 
der Trichlorophenylimido-Komplexe. Auch die Verwendung von zweizähnigen Diolato-
Liganden führte zu keiner merklichen Aktivitätssteigerung. Überraschenderweise besitzt hier 
jedoch das CF3-substituierte und relativ elektronenarme Benzopinakol-Derivat die höchste 
katalytische Aktivität. 
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Ausblick 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass gute σ, 2π-N-Donorliganden in der 
Lage sind, im Katalysezyklus gebildete Alkyl-Zwischenstufen zu stabilisieren und die 
Aktivitäten der Katalysatoren zu erhöhen. Dies zeigt sich an den Cr(VI)/MAO-Systemen, in 
denen Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden ein deutlich höheres Potential in der 
Homopolymerisation von Ethen besitzen als [CrO2Cl2] oder das bereits beschriebene, 
isoelektronische [Cr(O)2(OSiPh3)2][38]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ethenpolymerisation mit Bisoxo-Chrom(VI)-Derivaten; [Cr] (100 µmol, 
1 eq.) : MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); Kat.:Cokat. 1:100, 3 bar Ethen, 120 mL 
Toluol, 60°C, 2 h; Tab. 23, Kap. 8.2 
 
 
Für die zukünftige Erforschung neuer, aktiver Katalysatorvorstufen des Chroms und 
Vanadiums mag das Isolobalkonzept als Leitfaden dienen[12]: Die zum Zirkonocen isolobalen 
Komplexe des Typs [V(NR)(NPR3)Cl2] offenbarten eine höhere Stabilität im Hinblick auf 
die Reduktion durch Aluminiumalkyle zu inaktiven Vanadium(II)-Spezies als der in der 
Technik eingesetzte Standardkatalysator [V(O)Cl3]. Dies schlägt sich in der höheren Aktivität 
in der Ethen-Propen-Copolymerisation zum Elastomer EPM wieder. 
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      EPDM-Darstellung mit Komplexen des Typs [V(NAr)(X)Cl2] (X=Cl, NPtBu3; 
Ar=2,4,6-Cl3C6H2) und [V(O)Cl3]; [V] (0.05 µmol, 1 eq.)  :EASC (14 mg, 100 µmol, 
20 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq ); 30 min; Kap. 8.4, Tab. 32. 
 
Aber auch losgelöst vom Isolobalkonzept lassen die gefundenen Trends der Aktivitäten die 
Interpretation zu, dass eine gute Katalysatorvorstufe für die Aluminiumalkyl-vermittelte 
Olefin-Polymerisation über zwei weniger leicht abspaltbare σ, 2π-N-Donorliganden verfügen 
sollte, z.B. [N-Dip]2-, [N-C6H2Cl3]2-, [NPtBu3]-, und darüber hinaus über deutlich leichter 
abspaltbare bzw. aktivierbare N-, O- bzw. Cl-Donorfunktionen, wie z.B. [N]3-, [O]2-, [OAr]- 
oder Cl-.  
 
Die Aktivitätstrends stützen ferner die Ansicht, dass sterisch anspruchsvolle, nicht vollständig 
abspaltbare N-Donorliganden in der Mikroumgebung des katalytisch aktiven Zentrums an der 
Stabilisierung des Chrom- bzw. Vanadiumalkyls beteiligt sind. Obwohl der Syntheseaufwand 
der in dieser Arbeit vorgestellten Komplexe höher ist als der der technisch eingesetzten 
Vorstufen Cr(O)2Cl2 und V(O)Cl3, ist es zukünftig dennoch lohnenswert neben Komplexen 
mit einzähnigen [NPR3]-Einheiten auch solche Systeme mit sterisch hoch anspruchsvollen 
mehrzähnigen, anionischen Stickstoffliganden zu untersuchen und somit der Gefahr der 
Ligandabspaltung durch das Aluminiumalkyl zu begegnen. 
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Experimenteller Teil 
 
Alle Arbeitsvorgänge wurden mittels Schlenkrohrtechnik [154] unter einer 
Schutzgasatmosphäre von nachgereinigtem Argon (Reinheitsgrad 4.8, Trocknung mit P4010-
Granulat) in heiß zusammengesetzten und im Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) abgekühlten 
Glasapparaturen durchgeführt. 
Die Einwaage sowie längerfristige Lagerung und Probenvorbereitung für die Spektroskopie 
von luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen erfolgten in einer Glovebox (Typ MB 
150 BG-I, Fa. Braun, Lab Master 130, Fa. Braun).  
Die Lösungsmittel wurden nach gebräuchlichen Methoden unter Schutzgasatmosphäre 
destillativ gereinigt und über Molekularsieb von 3 ✺ bzw. 4 ✺ (Fluka) aufbewahrt. Zur 
Absolutierung dienten ferner Adsorptionssäulen mit einer Befüllung aus Alox / Molsieb 
3 ✺ / Cu-Katalysator. Die Handhabung lichtempfindlicher Substanzen erfolgte in mit 
Aluminiumfolie umwickelten Reaktionsgefäßen. Die Verbindungen wurden im Feinvakuum 
bei 6$10-3 mbar von Lösungsmittelspuren befreit. 
 
Analytische Methoden 
 
Die Elementarzusammensatzung (C, H, N) wurde durch die zentrale Routineanalytik des 
Fachbereichs Chemie der Universität Marburg mit einem CHN-Rapid Gerät der Firma 
Heraeus durch Verbrennungsanalyse bestimmt. Die Angaben erfolgen in Gewichtsprozent. 
 
Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte wurden mittels eines Schmelzpunkt-
Bestimmungsgerätes B-540 der Firma Büchi bestimmt. Die Angaben erfolgen ohne 
Thermometerkorrektur. 
 
Einkristall-Röntgenstrukturanalysen wurden von Frau Geisler, Herrn Dr. Harms und Frau 
Kipke an einem Stoe IPDS, einem Enraf-Nonius CAD 4 und einem Siemens P4 
Diffraktometer am Fachbereich Chemie der Universität Marburg durchgeführt. 
 
Spektroskopische Methoden 
 
Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte an folgenden Geräten:  
Bruker ARX200:  1H (200.1 MHz), 13C (50.3 MHz), 31P (81.0 MHz). 
Bruker AMX300: 1H (300.1 MHz), 13C (75.4 MHz), 31P (96.3 MHz). 
Bruker ARX400:  1H (400.1 MHz), 13C (100.6 MHz), 31P (162.0 MHz). 
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Alle  angeführten 31P- und 13C-NMR-Spektren sind Off-Resonance entkoppelt. Soweit nicht 
anders vermerkt, erfolgten die Messungen bei Raumtemperatur. Die Angaben der chemischen 
Verschiebung beziehen sich auf die δ-Skala. 
Als Standard dienten die Restprotonen bzw. die entsprechenden 13C-NMR-Signale der 
deuterierten Lösungsmittel. 
 
1H-NMR: C6D6: 7.15 ppm; C7D8: 2.03 ppm; CDCl3: 7.24 ppm; CD3CN: 1.93 ppm; d8-THF: 
3.48 ppm. 
13C-NMR: C6D6: 128.0 ppm; CDCl3: 77.0 ppm; CD3CN: 117.7 ppm. 
31P-NMR: 85%ige H3PO4 als externer Standard. 
29Si-NMR: Me4Si. 
 
Die Multiplizitäten der Signale werden durch folgende Abkürzungen wiedergegeben: 
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br = breites Signal. 
Resonanzen von Kernen, die Satelliten durch Kopplung zu Kernen mit einer natürlichen 
Häufigkeit kleiner als 100% aufweisen, werden als Singuletts angegeben, da die arithmetische 
Mitte des Satelliten-Dubletts in aller Regel mit dem Singulett-Signal zusammenfällt. Die 
angegebene Kopplungskonstante bezieht sich auf das Dublett der Satellitenpeaks. 
 
Die EI-Massenspektren wurden an einem Varian MAT CH7, die APCI-Massenspektren an 
einem Hewlett Packard HP 5989 B Massenspektrometer aufgenommen. Die angegebenen m/z 
Werte entsprechen dem stärksten Signal aus der sich aufgrund der Isotopenverteilung des 
jeweiligen Fragments ergebenden Signalgruppe. Es werden neben dem Basissignal jeweils 
nur die wichtigsten Fragmente bei großem m/z angegeben, die Zuordnung der Signale wurde 
jeweils durch Berechnung des Isotopenmusters geprüft. 
 
Infrarotspektren wurden auf einem Nicolet 510 M Spektrometer als Nujolverreibungen 
zwischen KBr-Einkristallplatten gemessen. Die Lage der Absorptionsbanden wird in cm-1 
angegeben, ihre Intensität durch folgende Abkürzungen beschrieben: 
w = weak, m = medium, s = strong, vs = very strong, br = broad. 
 
Differential Scanning Calorimetry-Messungen wurden mit  einem Differentialkalorimeter 
Toledo DSC 821e bzw. TC 10A / DSC 30 der Firma Mettler durchgeführt. Bei den 
Messungen wurde ein cyclisches Temperaturprogramm mit Heiz- und Abkühlraten von 
10°C/min gefahren. Begonnen wurde bei einer Starttemperatur von 20°C, die Endtemperatur 
betrug 200°C. Insgesamt wurden zwei Cyclen durchlaufen. Die Ergebnisse basieren auf der 
zweiten Aufheizkurve. Die erhaltenen Daten wurden mit Hilfe der Software der Firma Mettler 
ausgewertet. 
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Ausgangsverbindungen 
 
Die verwendeten Reagenzien waren zum Teil im Chemikalienhandel direkt erhältlich oder 
ließen sich aus käuflichen Vorstufen nach gebräuchlichen Methoden herstellen. 
[CrO3]x war eine Hochschulspende der Fa. H.C. Stark. Sowohl VOCl3 als auch VCl4 wurden 
von der Fa. Fluka bezogen und nach Anbruch der Originalgefäße in einem Teflonschlenk im 
Dunkeln bei 6°C aufbewahrt. Me3SiN3 wurde bei der Fa. Merck erworben. 
Folgenden Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift synthetisiert: 
(Me2N)3P=NSiMe3 [155], Ph3P=NSiMe3 [156], nBu3P=NSiMe3 [157]. Die N-lithiierten 
Iminophosphorane wurden aus den entsprechenden silylierten Verbindungen durch 
Alkoholyse [158] zum Iminophosphoran und nachfolgender Deprotonierung durch MeLi in 
Et2O [159, 160] dargestellt. 
 
Modifizierte Literaturvorschriften 
 
a) Darstellung von tBu3P=NSiMe3 [158] 
 
Zu einer Mischung von 80.8 g (0.400 mol) tBu3P und 0.8 g (0.603 mmol) wasserfreiem AlCl3 
werden bei 140°C durch einen Tropftrichter 57.6 mL (0.44 mol, 50.7 g, 1.1 eq) Me3SiN3 unter 
Rühren zugetropft. Die Tropfgeschwindigkeit wird so gering gehalten, dass die 
Innentemperatur nicht über 170°C steigt und eine kontrollierte Stickstoffentwicklung zu 
beobachten ist. Nach vollständiger Zugabe des Azids wird die leicht gelbliche Schmelze 
erwärmt und 8 h refluxiert. Anschließend wird bei 100°C und 6$10-2 bar sublimiert. Das 
Produkt fällt als farblose Nadeln an. 
 
Ausbeute:  112.7 g  (97.5%) 
Smp.:  132°C 
 
C15H36NPSi  (289.30) 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.02 (s, 9 H, Si-(CH3)3), 1.21 (d, 3JPH = 12.7 Hz, 27 H, 
C(CH3)3)  ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 27.3 (s, C(CH3)3), 46.2 (d, 2J(PC) = 42.2 Hz, 
PC(CH3)3) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 29.3 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~ = 1142 s (ν(NPtBu3)), 1134 s, 1092 s, 951 m, 931 s, 609 s cm-1. 
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b) Darstellung von [V(NMe2)4] [161] 
 
Bei 0°C werden 20.0 g (0.116 mol) VOCl3 , gelöst in 50 mL Hexan, durch einen Tropftrichter  
zu einer Suspension von 30.8 g (0.603 mol, 5.2 eq)  LiNMe2 in 200 mL Hexan getropft. 
Hierbei werden die ersten 3 mL schnell zugegeben; falls sich keine beginnende Grünfärbung 
des Reaktionsgemisches zeigt, wird kurz mit einem Heißluftföhn bis auf ca. 10°C erwärmt.  
Anschließend wird die Tropfgeschwindigkeit möglichst niedrig gehalten um eine Erhöhung 
der Innentemperatur im Stickstoffkolben zu vermeiden (Tropfgeschwindigkeit: 20 mL/h). Ein 
Abkühlen unter 0°C sollte hingegen auch verhindert werden, um eine kontinuierliche 
Reaktion zu gewährleisten. Nach vollständiger Zugabe der VOCl3-Lösung wird die grüne 
Suspension auf Raumtemperatur erwärmt, 1 h nachgerührt und für weitere 4 h refluxiert. 
Nach dem Abkühlen wird durch eine Glasfritte über 1 cm Celite filtriert, die Li-Salze 
verworfen und das Solvens bei 4$10-2 bar entfernt. Der grüne Rückstand wird durch 
Sublimation bei max. 80°C und 2$10-4 mbar an einen Kühlfinger, der auf -60°C temperiert 
wird, isoliert. Das mikrokristalline Produkt ist thermisch und photochemisch relativ stabil und 
kann bei Raumtemperatur in einer Glovebox über Monate gelagert werden. 
Anm.: Bei Verwendung eines gekühlten Sublimationsrohres gelangen große Mengen an 
Produkt in die Kühlfallen der Ölpumpe, es sollte unbedingt ein Sublimationsfinger benutzt 
werden. 
 
Ausbeute:  24.25 g  (92%) 
Smp.:  112°  Zersetzung 
C8H24N4V  (227.25)                   
ber.: C 42.26 H 10.65 N 24.66   
gef.: C 44.22 H   9.98 N 23.87 
 
 
c) Darstellung von Me3SiN(H)tBu3 [162] 
 
Zu einem Gemisch von 12.0 g (0.164 mol) tBuNH2 und 20.3 g (0.201 mol, 1.2 eq) Et3N 
werden in einem Stickstoffkolben bei 0°C langsam 17.8 g (0.164 mol, 1.1 eq) frisch 
destilliertes Me3SiCl zugetropft. Da die Umsetzung entgegen der Literatur ohne 
Lösungsmittel erfolgt, ist darauf zu achten, dass die Innentemperatur nicht über 5°C ansteigt 
(Zugabegeschwindigkeit: ca.30 mL/h). Die Reaktion beginnt spontan unter Ausbildung eines 
weißen Feststoffs (Ammoniumsalze) und Wärmeentwicklung. Nach erfolgter Zugabe von 
ungefähr 50% des im Tropftrichter vorgelegten Me3SiCl kann das Reaktionsgemenge nicht 
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mehr durch einen Teflonfisch gerührt werden. Daher wird nach vollständiger Zugabe 1 h bei 
Raumtemperatur mit Ultraschall behandelt.  
Anschließend werden im Vakuum aus dem festen, farblosen Reaktionsgemenge sämtliche 
flüchtigen Bestandteile über eine Etherbrücke in einen mit flüssigem Stickstoff  gekühlten 
500 mL Kolben einkondensiert. Die Ammoniumsalze werden verworfen, das Kondensat wird 
nach dem Erwärmen auf Raumtemperatur über eine Glasfritte mit Celite filtriert. Bei 124°C 
wird anschließend bei Normaldruck fraktioniert destilliert 
 
Ausbeute:  22.9 g (94%) 
Kp.:  125°  Zersetzung 
 
d) Darstellung von [Cr(NtBu)2Cl2] [163] 
 
Bei 0°C werden zu einer Suspension von 20 g (0.20 mol) [CrO3]x in 100 mL Hexan unter 
Rühren langsam 94 g (0.66 mol, 3.3 eq.) Me3SiN(H)tBu zugetropft. Nach vollständiger 
Zugabe wird das Gemisch 3 h refluxiert, bis eine klare, tiefrote Lösung entsteht. Es wird vom 
Unlöslichen durch eine Glasfritte mit Celite abfiltriert und das Solvens sowie überschüssiges 
Me3SiN(H)tBu im Vakuum entfernt. 
Ohne weitere Aufarbeitung wird der Rückstand in Form des [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] in 200 mL 
Hexan gelöst und mit 54.3 g (0.50 mol, 2.5 eq.) Me3SiCl versetzt. Bereits während der 
Zugabe von Me3SiCl fällt das Produkt als mikrokristalliner Feststoff aus. Durch Abkühlen auf 
18°C kann [Cr(NtBu)2Cl2] nach 24 h nahezu quantitativ erhalten werden. 
 
 
Ausbeute:  46.64 g  (92%) 
Smp.:  112°  Zersetzung 
C8H24N4V1  (265.15)                   
ber.: C 36.36 H 6.87  N 10.61  
gef.: C 35.42 H 9.92  N 11.21 
 
1H-NMR  (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 1.22 (s, 18 H, C(CH3)3)  ppm. 
13C-NMR  (C6D6, 50.3 MHz): δ = 28.31 (s, C(CH3)3), 42.15 (s, C(CH3)3), ppm. 
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8.1 Beschreibung der Versuche 
 
1. Darstellung von [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 
 
Bei 0°C wird ein Gemenge aus 7.49 g (42.92 mmol) K[ClCrO3]  und 15.00 g (42.92 mmol) 
Me3SiNPPh3 mit 30 mL Acetonitril versetzt, für 1 h bei 0°C und nach Erwärmen auf 
Raumtemperatur über Nacht gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum 
bleibt ein schwarzes, öliges Rohprodukt zurück, welches in 10 mL Toluol aufgenommen wird 
und mit 10 mL Hexan überschichtet wird. Der somit erhaltene braune Feststoff wird mit einer 
Umkehrfritte vom Solvens befreit. Anschließend wird das Produkt durch den Frittenboden mit 
200 mL Hexan extrahiert. Bereits beim Erkalten auf Raumtemperatur fällt das Produkt als 
einkristalliner, tiefroter Feststoff aus.  
 
Ausbeute:  16.8 g  (88%)  ziegelrote Kristalle, z.T. einkristallin 
Smp.:  117°C 
 
C21H24O3CrNPSi  (449.48) 
ber. C 56.12 H  5.38 N  3.12 
gef. C 56.33 H  5.42 N  3.40 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.08 (s, 9 H, Si(CH3)3), 7.52-7.83 (m, 15 H, Ar-H) ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 14.4 (s, Si-(CH3)3), 129.3 (d, 3JPC = 11.2 Hz, Ph-Cmeta), 
128.7 (d, 1JPC = 36.4 Hz, Ph-Cipso), 132.0 (d, 4JPC = 2.7 Hz, Ph-Cpara), 133.4 (d, 2JPC = 10.2 Hz, 
Ph-Cortho) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 30.5 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1115 s, 1108 s (νas(Cr-N=P)), 1077 s, 966 s, 936 s, 916 s (ν(Cr=O)), 839 m, 
748 w, 720 m, 687 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 449 (M+, 68%), 277 (NPPh3+, 100%). 
 
 
2. Darstellung von [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 
 
Bei 0°C werden 3.59 g (21.46 mmol) K[ClCrO3] in 60 mL Acetonitril gelöst und 
anschließend mit 6.82 g (23.60 mmol, 1.1 eq) Me3SiNPtBu3 versetzt, für 3 h bei 0°C gerührt 
und nach Erwärmen auf Raumtemperatur 6 h refluxiert. Nach dem Entfernen des Solvens im 
Vakuum bleibt ein dunkelroter Feststoff zurück, der in 40 mL Hexan gelöst wird. Diese 
Lösung wird anschließend auf -10°C abgekühlt und der nach 48 h ausgefallene braune 
Feststoff mit einer Umkehrfritte abgetrennt und im Vakuum getrocknet.  
Cr OSiMe3
NPPh3
O
O
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Ausbeute:  7.34 g  (88%)  roter, amorpher Feststoff  
Smp.:  108°C 
 
C15H36 CrNO3PSi  (389.51)  
ber. C 46.25 H  9.32 N  3.60 
gef. C 46.77 H  9.88 N  3.99 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.11 (s, 9 H, Si(CH3)3), 1.55 (d, 3JPH=14.0 Hz, 27 H, 
C(CH3)3) ppm. 
13C-NMR (C6D6, 50.3 MHz): δ = 1.9 (s, Si(CH3)3), 29.3 (s, C(CH3)3), 43.3 (d, 2JPC = 42.2 Hz, 
PC(CH3)3) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 65.8 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1243 m, 1126 s (νas(Cr-N=P)), 923 s (ν(Cr=O)), 831 m, 812 m, 804 w, 618 
m, 524 m, 490 cm-1. 
ESI-MS: m/z = 389 (M+, < 0.1%), 318 (M+-(OSiMe3), 20%), 174 (M+-(NPtBu3), 2%). 
 
 
3. Darstellung von [Cr(O)2(NPtBu3)2] 3 
 
Ein Stoffgemenge aus 80 mg (0.20 mmol) [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] und 46 mg (0.20 mmol) 
LiNPtBu3 wird durch Einkondensieren von 10 mL Argon aufgeschlämmt und langsam mit 
20 mL Toluol versetzt. Nach dem Erwärmen auf Raumtemperatur wird 30 min nachgerührt 
und das Solvens bis auf 4 mL im Vakuum eingeengt. Die dunkelrote Lösung wird mit 20 mL 
Hexan versetzt, anschließend für 30 min auf ca. 60°C erhitzt und nach dem Entfernen des 
Solvens wird der wachsartige Rückstand in 2 mL Hexan aufgenommen. Der nach 24 h bei 
20°C erhaltene rote Niederschlag wird über eine gekühlte Glasfritte abgetrennt und im 
Vakuum getrocknet.  
 
Ausbeute:  78 mg  (74%)  ziegelrote Kristalle, z.T. einkristallin 
Smp.:  114°C Zersetzung 
 
C24H54O2CrN2P2  (516.65)  
ber. C 55.79 H  10.53 N  5.42 
gef. C 55.70 H  10.03 N  5.09 
Cr
OSiMe3
NPtBu3
O
O
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1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 1.21 (d, 3JPH = 17.0 Hz, 54 H, C(CH3)3) ppm. 
13C-NMR (C6D6, 50.3 MHz): δ = 29.3 (s, C(CH3)3), 43.3 (d, 2JPC = 42.2 Hz, PC(CH3)3) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 63.9 ppm. 
 
IR (Nujol): ν = 1182 w, 1134 s, 1092 s (ν(NPtBu3)), 951 m, 931 s, 921 s (ν(CrO)), 609 s cm-1. 
ESI-MS: m/z = 217 (NPtBu3+)  
 
 
4. Darstellung von [Cr(O)2(NPPh3)2] 4 
 
Ein Stoffgemenge aus 100 mg (0.22 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] und 63 mg 
(0.22 mmol) LiNPPh3 wird durch Einkondensieren von 20 mL Argon aufgeschlämmt und 
langsam unter Eiskühlung mit 40 mL eines Gemisches aus Hexan : Toluol 1:1 versetzt. Nach 
dem Auftauen wird über Nacht gerührt und anschließend das Reaktionsgemisch 12 h bei 40°C 
mit Ultraschall behandelt. Unlösliche Bestanteile werden durch Zentrifugieren abgetrennt und 
die überstehende dunkelrote Lösung bis auf 2 mL eingeengt. Bei 20°C fällt das Produkt als 
mikrokristalliner Feststoff aus, der nach Entfernen der Mutterlauge im Hochvakuum 
getrocknet wird.  
 
Ausbeute:  107 mg  (76%)  roter, pulvriger Feststoff  
Smp.:  162°C 
 
C36H30O2CrN2P2  (636.59) 
ber. C 67.92 H  4.40 N  4.75 
gef. C 65.17 H  4.56 N  4.81 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 7.29-7.47 (m, 18 H, Ph-Hmeta,para), 7.56-7.66 (m, 12 H, 
Ph-Hortho) ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 128.4 (d, 3JPC = 11.0 Hz, Ph-Cmeta), 128.7 (d, 
1JPC = 36.0 Hz, Ph-Cipso), 131.7 (d, 4JPC = 2.7 Hz, Ph-Cpara), 133.0 (d, 2JPC = 9.7 Hz, Ph-Cortho) 
ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 32.3 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1110 s, 1078 s, 1060 s, 1024 s, 994 s, 935 s, 907 s (ν(Cr=O)), 525 s, 472 m, 
443 w cm-1. 
ESI-MS: m/z = 638 (M+ + 2 H), 279 (NPPh3+ + 3 H). 
 
NPPh3
NPPh3
O
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5. Darstellung von [Cr(O)2{NP(NMe2)3}2] 5 
 
100 mg (0.22 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 werden in 20 mL Toluol gelöst und 
langsam bei 10°C zu einer Suspension von 82 mg (0.44 mmol) LiNP(NMe2)3 in 20 mL 
Toluol getropft. Nach dem Erwärmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch 12 h 
bei 70°C mit Ultraschall behandelt. Es wird vom Unlöslichen abfiltriert und die ziegelrote 
Lösung im Vakuum vom Solvens befreit. Anschließend wird in 30 mL Hexan aufgenommen. 
Durch kontinuierliches Abkühlen mit linearer Temperaturabnahme (-2°C/h) auf 30°C unter 
Verwendung eines Thermostaten kann das Produkt als roter, einkristalliner Feststoff erhalten 
werden, der nach Entfernen der Mutterlauge im Hochvakuum getrocknet wird.  
 
Ausbeute:  38 mg  (37%)  rote Einkristalle 
Smp.:  104°C  Zersetzung 
 
C12H38CrN8O2P2  (438.41) 
ber. C 32.88 H  8.28 N 25.56  
gef. C 31.89 H  8.98 N 24.95 
 
1H-NMR  (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 2.74 (d, 3JPH=10.2 Hz, 36 H, N(CH3)2)  ppm. 
31P-NMR  (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 19.3 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1306 s, 1246 s, 1128 s (ν(Cr-N=P)), 1028 s, 990 s, 954 s, 908 s (ν(Cr=O)), 
525 s, 472 m, 443 w cm-1. 
ESI-MS: m/z = 177.2 (NP(NMe2)3 100%),  162.4 (68%), 146.1 (12%). 
 
 
6. Darstellung von [Cr(O)2(NPPh3)Cl] 6 
 
100 mg (0.22 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] werden in 30 mL Toluol gelöst und bei 
Raumtemperatur mit 31 mg (0.29 mmol, 1.3 eq) Me3SiCl versetzt. Die Reaktionslösung wird 
anschließend 3 h bei 60°C mit Ultraschall behandelt, das Solvens vollständig entfernt und der 
Rückstand in 20 mL Hexan digeriert. Der erhaltene tiefrote Feststoff wird abzentrifugiert und 
im Ölpumpenvakuum getrocknet.  
 
Ausbeute:  82 mg  (94%)  ziegelrote Einkristalle  
Smp.:  84°C Zersetzung 
NP(NMe2)3
NP(NMe2)3
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C18H15ClCrNPO2  (395.75) 
ber. C 54.63 H  3.82 N  3.54 
gef. C 51.71 H  3.90 N  2.83 
 
1H-NMR  (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 7.15-7.38 (m, 18 H, Ph-Hmeta+para), 7.61-7.77 (m, 12 H, 
Ph-Hortho) ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 128.2 (d, 3JPC = 11.0 Hz, Ph-Cmeta), 128.4 (d, 
1JPC = 36.2 Hz, Ph-Cipso), 131.3 (d, 4JPC = 2.7 Hz, Ph-Cpara), 131.4  (d, 2JPC = 9.1 Hz, Ph-Cortho) 
ppm. 
31P-NMR  (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 41.7 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1147 m, 1120 s, 1027 w, 926 m, 998 w, 973 w, 926 s, 726 s, 692 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 361 (M+-Cl, 68%). 
 
 
7. Darstellung von [Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 7 
 
86 mg (0.222 mmol) [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] werden in 30 mL Hexan gelöst und bei 
Raumtemperatur mit 31 mg (0.29 mmol, 1.3 eq) Me3SiCl versetzt. Hierbei fällt sofort ein 
roter Feststoff aus. Die Suspension wird anschließend 3 h  bei 60°C mit Ultraschall behandelt. 
Nach dem Digerieren in Hexan wird das Rohprodukt abfiltriert und im Vakuum von 
Lösungsmittelresten befreit.  
 
Ausbeute:  69 mg  (94%)  ziegelrote Feststoff, z.T. einkristallin  
Smp.:  84°C 
 
C12H27ClCrNPO2  (335.77) 
ber. C 42.93 H  8.10 N  4.17 
gef. C 41.32 H  7.67 N  3.88 
 
1H-NMR  (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 1.62 (d, 3JPH = 14.6 Hz, 9 H, C(CH3)3)  ppm. 
13C-NMR  (C6D6, 50.3 MHz): δ = 28.3 (s, C(CH3)3), 42.1 (d, 2JPC = 42.2 Hz, PC(CH3)3) ppm. 
31P-NMR  (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 74.7 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1165 s, 1092 s (νas(Cr-N=P)), 1021 s, 960 s, 947 s (ν(Cr=O)), 909 m, 795 w, 
723 m, 63 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 217 (NPtBu3, 68%), 203 (32%), 36 (Cl+, 21%). 
Cr Cl
CNPtBu3
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8. Darstellung von [Cr(N)(NPMe3)(OSiMe3)2] 8 
 
Zu einer Lösung von 175 mg (1.00 mmol) K[CrO3Cl] in 20 mL Acetonitril werden bei -20°C 
326 mg (2.00 mmol, 2 eq) Me3SiNPMe3 zugetropft. Bereits während der Zugabe des 
silylierten Iminophosphorans färbt sich die zunächst gelbe Lösung tiefrot. Nach 24 h wird das 
Lösungsmittel im Vakuum vollständig entfernt und der Rückstand in 20 mL Toluol 
aufgenommen. Der unlösliche Anteil wird über Celite abfiltriert und verworfen. Das Filtrat 
wird bis auf 5 mL eingeengt. Bei -18°C fällt das Produkt nach 3 Tagen als einkristalliner 
Feststoff aus. 
 
Ausbeute:  293 mg  (88%)  rote Kristallstäbchen  
Smp.:  106°C 
 
C9H27CrN2PO2Si2  (334.47) 
ber. C 32.32 H  8.14 N  8.38 
gef. C 32.48 H  8.01 N  8.94 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.19 (s, 18 H, Si-(CH3)3), 2.06 (d, 2JPH = 1.3 Hz, 9 H, NP-
(CH3)3) ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 2.0 (s, Si-CH3), 18.2 (d, 1JPC = 5.9 Hz, NP-CH3) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 39.8 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1244 s, 1168 s, 1043 s, 1026 s, 950 s, 912 s, 839 s, 748 m, 549 s, 408 m cm-1. 
APCI-MS: m/z = 334 (M+ ), 165 (NPMe3+). 
 
 
9. Darstellung von [Cr(N)(NPnBu3)(OSiMe3)2] 9 
 
Zu einer Suspension von 100 mg (1.00 mmol) CrO3 in 20 mL Hexan werden bei -50°C 
580 mg (2.00 mmol, 2 eq) Me3SiNPnBu3 zugetropft. Das heterogene Reaktionsgemisch wird 
nach 3 h auf Raumtemperatur erwärmt, wobei eine tiefrote Lösung entsteht. Nach Zugabe von 
5 mL  Toluol bildet sich nach 6 h Stunden bei -10°C ein roter, mikrokristalliner Niederschlag, 
welcher anschließend abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird.  
 
Ausbeute:  405 mg  (88%)  roter, mikrokristalliner Feststoff  
Smp.:  118°C 
Cr
N
OSiMe3
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C18H45CrN2PO2Si2  (460.71) 
 
ber. C 46.93 H  9.85 N  6.08 
gef. C 46.56 H  9.74 N  5.74 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.09 (s, 18 H, Si-(CH3)3), 0.82 (t, 3JHH = 1.8 Hz, 9 H, 
CH2-CH3), 1.38 (m, 12 H, CH2-CH2-CH3), 2.19 (m, 6 H, CH2-(CH2)2CH3) ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 24.5 (d, 2JPC = 42.7 Hz, PCH2), 23.8 (s, PCH2CH2), 23.50 
(s, CH2CH2CH3), 13.4 (s, (CH2)2CH3) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 52.3 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1309 s, 1207 s, 1151 s, 1097 s, 1070 s, 1028 s, 993 s, 889 s, 831 m, 682 s, 
545 m, 522 w cm-1. 
ESI-MS: m/z = 217 (nBu3NP, 100% ), 92 (45%), 63 (38%). 
 
 
10. Darstellung von [Cr(N)(NPPh3)(OSiMe3)2] 10 
 
Bei 0°C wird ein Gemenge aus 740 mg (0.42 mmol) K[ClCrO3] und 3.00 g (88.5 mmol, 2 eq) 
Me3SiNPPh3 mit 30 mL Acetonitril versetzt, für 1 h bei 0°C und nach Erwärmen auf 
Raumtemperatur über Nacht gerührt. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum 
bleibt ein schwarzes öliges Rohprodukt zurück, welches in 10 mL Toluol aufgenommen und 
mit 10 mL Hexan überschichtet wird. Der hierbei erhaltene braune Feststoff wird mit einer 
Umkehrfritte vom Solvens befreit. Anschließend wird das Produkt durch den Frittenboden mit 
200 mL Hexan extrahiert. Bereits beim Erkalten auf Raumtemperatur fällt 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 als einkristalliner, tiefroter Feststoff an. Die Mutterlauge wird 
abgenommen und auf 20 mL  eingeengt, anschließend auf 6°C abgekühlt und der ausgefallene 
Feststoff 1 erneut abfiltriert. Dieser Prozess wird zweimal wiederholt, der Nitrido-Komplex 
reichert sich im Filtrat an. Anschließend wird die inzwischen gelbe Mutterlauge auf 20°C 
gekühlt und der ausgefallene orange Feststoff abfiltriert. 
 
Ausbeute:  110 mg  (5%)  oranger, pulvriger Feststoff  
Smp.:  102°C  Zersetzung 
 
C21H33CrN2P2O2Si2  (520.68)  
ber. C 55.36 H  6.39 N  5.38 
gef. C 58.47 H  6.48 N  5.19 
 
Cr
N
OSiMe3
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1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.13 (s, 18 H, Si(CH3)3), 7.46-7.57 (m, 9 H, 
Ph-Hmeta+para), 7.67-7.79 (m, 6 H, Ph-Hortho)ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 128.7 (d, 3JPC = 11.0 Hz, Ph-Cmeta), 129.0 (d, 
1JPC = 36.0 Hz, Ph-Cipso), 132.2 (Ph-Cpara), 133.17 (d, 2JPC = 9.7 Hz, Ph-Cortho) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 39.1 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  =1246 s, 1113 s, 1068 s, 1026 s, 1012 s, 934 m, 885 s, 748 m, 663 w, 630 m, 
538 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 277 (NPPh3, 100%), 214 (21%) 
 
 
11. Darstellung von [Cr(N)(NPPh3)2(NPnBu)] 11 
 
Durch Zugabe einer Suspension von 566 mg (2.00 mmol, 2.2 eq. ) LiNPPh3 in 20 mL Toluol 
in eine Lösung von 460 mg (1.00 mmol, 1 eq.) [Cr(N)(NPnBu3)(OSiMe3)2] in 50 mL Hexan 
bei 10°C wird ein tiefrotes Reaktionsgemisch erhalten. Es wird 24 h mit Ultraschall 
nachbehandelt und über Celite vom Unlöslichen abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum auf 
5 mL eingeengt und die Lösung mit Hexan überschichtet. 
Bei -18°C fällt nach 48 h ein roter, pulvriger Feststoff aus, der nach Abzentrifugieren im 
Vakuum getrocknet wird und hierbei bereits Zersetzung unter Bildung eines schwarzen Öls 
zeigt. Es gelingt jedoch dieses Produkt durch ESI-MS und NMR-Spektroskopie zu 
charakterisieren. 
 
 
1H-NMR (C6D6, 200.1 MHz): δ = 0.83 (t, 3JHH = 1.9 Hz, 9 H, 
CH2-CH3), 1.40 (m, 12 H, CH2-CH2-CH3), 2.19 (m, 6 H, CH2-
(CH2)2-CH3), 7.51-7.59 (m, 9 H, Ph-Hmeta+para), 7.73-7.81 (m, 
6 H, Ph-Hortho)ppm. 
13C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 24.6 (d, 2JPC = 43.0 Hz, PCH2), 23.8 (s, PCH2CH2), 23.6 
(s, CH2CH2CH3), 13.8 (s, (CH2)2CH3), 128.7 (d, 3JPC = 11.0 Hz, Ph-Cmeta), 128.9 (d, 
1JPC = 36.0 Hz, Ph-Cipso), 132.6 (Ph-Cpara), 133.4 (d, 2JPC = 9.7 Hz, Ph-Cortho) ppm.  
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 56.1 (NPnBu3), 40.2 (NPPh3)  ppm. 
 
 
IR (Nujol): ν~  =1241 s, 1105 s, 1036 s, 1019 s, 919 s (ν(CrN)), 874 s, 745 m, 694 w, 610 m, 
531 m cm-1 
ESI-MS: m/z =  837 (M+), 538, 277 (NPPh3+), 218 (NPnBu3+). 
 
Cr NPPh3
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12. Nachweis der Komplexe [Cr(N){NP(NMe2)3}(NPnBu3)(OSiMe3)] 12 und   
[Cr(N){NP(NMe2)3}2(NPnBu)] 13 
 
Durch Zugabe einer Lösung von 460 mg (1.00 mmol, 1 eq) [Cr(N)(NPnBu3)(OSiMe3)2] 8 in 
50 mL Toluol in eine Suspension von 368 mg (2.00 mmol, 2.2 eq ) LiNP(NMe2)3 in 20 mL 
Toluol bei 10°C kann eine dunkelrote Lösung erhalten werden. Nach dem Abfiltrieren der 
Li-Salze über Celite wird das Solvens im Vakuum entfernt und die Lösung in 2 mL Hexan 
aufgenommen. 
Bei -18°C fällt nach 48 h ein roter, pulvriger Feststoff aus, der nach Filtration im Vakuum 
getrocknet wird. Hierbei lässt sich bereits eine Zersetzung zu einem schwarzen Öl erkennen. 
Der Nachweis der Nitrido-Silyoxy-Verbindung [Cr(N){NP(NMe2)3}(NPnBu3)(OSiMe3)]  und 
von [Cr(N)({NP(NMe2)3}2(NPnBu3)] gelingt durch ESI-MS in Acetonitril. 
 
ESI-MS (MeCN): m/z = 638 (M+ [Cr(N){NP(NMe2)3}2(NPnBu3)]), 549 
[Cr(N){NP(NMe2)3}(NPnBu3)(OSiMe3)]), 218 (NPnBu3+), 177 (NP(NMe2)3). 
 
 
13. Versuch zur Darstellung von [Cr(N-C6H2Cl3)2(NPPh3)(OSiMe3)]  
 
Eine Lösung von 100 mg (0.22 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 in 40 mL Toluol wird bei 
0°C mit einer Lösung von 118 mg (0.49 mmol) NSO-C6H2Cl3 in 20 mL Toluol versetzt. Es 
wird 30 min nachgerührt bis zur Bildung einer dunkelroten Lösung. Nach dem nahezu 
vollständigen Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird der tiefrote, ölige Rückstand 
mit Hexan versetzt und unter Ultraschall digeriert. Die Untersuchung des erhaltenen 
Niederschlags und des vom Solvens befreiten Filtrats zeigt, dass es zu keiner Umsetzung der 
Edukte gekommen ist. 
Auch ein weiterer Darstellungsversuch, bei welchem der Ansatz zusätzlich für 1 h refluxiert 
oder für 24 h mit Ultraschall behandelt wird, ergibt keinen Umsatz der Edukte. 
 
 
14. Versuche zur Darstellung von Arylimido-Komplexen des Typs 
[Cr(NAr)2(NPPh3)(OSiMe3)] mit Ar = Tos, Dip, C6H2F3 
 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 wird in 40 mL Toluol gelöst und in der Kälte bei 0°C mit einer 
Lösung von ArNSO in 20 mL Toluol umgesetzt 
  
a) Ansatz:  100 mg (0.22 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 
     86 mg (0.45 mmol) NSO-C6H2F3 
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Nach Entfernen des Solvens kann ein schwarzes Öl isoliert werden, dass sich 
NMR-spektroskopisch als paramagnetische Verbindung erweist. Auch die 
Umsetzung in 20 mL Hexan führt zu keiner erfolgreichen Isolierung eines 
diamagnetischen Produktes. 
 
b) Ansatz:  200 mg (0.444 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 
     180 mg (0.996 mmol) TosNSO 
Der Reaktionsverlauf und die Ergebnisse sind analog a) . 
 
c) Ansatz:  100 mg (0.222 mmol) [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 
     108 mg (0.448 mmol) DipNSO 
Nach Entfernen des Lösungsmittels kann ein roter Feststoff erhalten werden, der 
sich als Produktgemisch erweist und weder in einem Gemisch aus Hexan/Toluol 
noch aus CH2Cl2/MeCN in seine Bestandteile aufgetrennt werden kann: 
31P-NMR (C6D6 , 81.0 MHz): δ = 50.7, 56.9, 63.9 ppm. 
 
Auch die inverse Arbeitsweise, Vorlegen des Sulfinylamins und nachfolgende Zugabe der 
Chrom(VI)-Verbindung führt zu den gleichen Ergebnissen, wie in a-c dargestellt. 
 
 
15. Versuche zur Darstellung von Komplexen des Typs 
[Cr(NAr)2(NPtBu3)(OSiMe3)] mit Ar = Tos, Dip, C6H2F3 
 
[Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 1 wird in 40 mL Hexan gelöst bei -10°C mit einer Lösung von 
ArNSO in 20 mL Toluol umgesetzt. 
  
a) Ansatz:  148 mg (0.444 mmol) [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 
     172 mg (0.996 mmol) NSO-C6H2F3 
 
b) Ansatz:  148 mg (0.444 mmol) [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 
     180 mg (0.996 mmol) TosNSO 
 
c) Ansatz:  148 mg (0.444 mmol) [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 
     216 mg (0.996 mmol) DipNSO 
     
d) Ansatz:  148 mg (0.444 mmol) [Cr(O)2(NPtBu3)(OSiMe3)] 2 
     238 mg (0.996 mmol) NSO-C6H2Cl3 
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Bei Zugabe des Sulfinylamins färbt sich die Lösung dunkelrot. Nach dem Entfernen des 
Lösungsmittels wird in sämtlichen Ansätzen a-d ein schwarzes Öl erhalten, das nach Isolation 
schwerlöslich ist und nicht erneut in einem Lösungsmittel aufgenommen werden kann. 
 
16. Darstellung von [Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] 14 
 
200 mg (0.537 mmol) [Cr(NtBu)2(OSiMe3)2] und 132 mg (0.590 mmol, 1.1eq.) LiNPtBu3 
werden bei 10°C in Toluol im Dunkeln (Aluminiumfolie) umgesetzt. Nach dem Erwärmen 
auf Raumtemperatur wird 30 min nachgerührt und danach das Lösungsmittel vollständig im 
Vakuum entfernt. Der rote ölige Rückstand wird in 30 mL Benzol aufgenommen. Nach 72 h 
bei -18°C erfolgt die Bildung eines violetten Niederschlags, der abzentrifugiert wird und 
anschließend nach Abnahme der Mutterlauge bei 4$10-3 mbar von Solvensspuren befreit wird.  
 
Ausbeute:  18.16 g  (94%)  ziegelrote Einkristalle  
Smp.:  81°C  Zersetzung 
 
C2ßH45CrClN3P  (446.02)  
ber. C 53.86 H 10.17 N  9.42 
gef. C 54.33 H 10.99 N  9.11 
 
1H-NMR (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 1.03 (s, 18 H, C(CH3)3), 1.23 (d, 3JPH = 14.0 Hz, 27 H, 
C(CH3)3)  ppm. 
13C-NMR (C6D6, 50.3 MHz): δ = 26.3 (s, C(CH3)3), 30.6 (s, C(CH3)3), 43.3 (d, 
2JPC = 42.2 Hz, PC(CH3)3), 44.3 (s, PC(CH3)3) ppm. 
31P-NMR (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 66.9 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1117 s, 1071 s, 968 s, 9367 s, 917 s, 835 m, 741 w, 722 m, 689 m cm-1. 
EI-MS: m/z =  (M+, 68%), 217 (NPtBu3, 100%). 
 
 
17. Darstellung von [V(O)(NPnBu3)Cl2] 15 
 
Zu einer Lösung von 0.98 g (5.68 mmol) VOCl3 in 50 mL Hexan werden bei -30°C 
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren 1.64 g (5.68 mmol) Me3SiNPnBu3 zugegeben. Die 
Reaktionslösung färbt sich zunächst tiefrot. Nach 1 h wird das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur erwärmt und die nun gelbe Lösung 60 min nachgerührt. Nach Einengen des 
Lösungsmittels auf 10 mL wird mit 5 mL Toluol überschichtet und die Lösung 48 h bei 
80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, tiefgelbe Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum 
getrocknet. 
Cl
NPtBu3
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Ausbeute:  1.48 g  (74%)  kristalline gelbe Nadeln  
Smp.:  103°C  Zersetzung 
 
C12H27Cl2NPV  (354.17) 
ber.: C 40.70 H  7.68 N  6.95 
gef.: C 40.82 H  4.48 N  7.84 
  
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (t, 9 H, 3JHH = 14.3 Hz, CH2-CH3), 1.41-1.61 (m, 4 H, 
CH2-CH2-CH3), 2.16-2.30 (m, 2 H, P-CH2-CH2) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 13.8 (-CH3 ), 24.2 ( CH2-CH2), 25.38 (d, P-CH2-CH2) ppm. 
31P-NMR  (50 MHz),CDCl3): δ = 51.2-54.3 (unaufgelöste 51V-31P-Kopplung) ppm. 
  
IR (Nujol): ν~  = 1671 w, 1550 w, 1526 w, 1464 m, 1077 m, 985 cm-1. 
EI-MS: m/z = 317 (M+-Cl, 11%), 216 (NPnBu3,100%), 149 (2%), 112 (4%). 
 
 
18. Darstellung von [V(O)(NPtBu3)Cl2] 16 
 
Eine Lösung von 0.98 g (5.68 mmol) VOCl3 in 10 mL Toluol wird bei -10°C 
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren mit einer Lösung von 1.64 g (5.68 mmol) in 30 mL 
Toluol vorgelegtem Me3SiNPtBu3 gegeben. Das in der Kälte violette Reaktionsgemisch färbt 
sich nach dem Erwärmen auf Raumtemperatur rot. Es wird 24 h bei 40°C mit Ultraschall 
behandelt. Nach dem Einengen des Lösungsmittels auf 5 mL wird mit 10 mL Toluol 
überschichtet und die erhaltene Suspension 72 h bei -80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, 
tiefrote Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  1.54 g  (77%)  roter, pulvriger Feststoff  
Smp.:  117°C 
 
C12H27Cl2N1PV  (354.17) 
ber.: C 40.70 H  7.68 N  3.95 
gef.: C 40.76 H  8.11 N  4.31 
 
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 1.21 (s, 9 H, C-(CH3)3) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 14.6 (-CH3 ), 41.3 (C-CH3)3) ppm. 
31P-NMR  (50 MHz),CDCl3): δ = 51.7-54.7 (unaufgelöste 51V-31P-Kopplung) ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1675 w, 1556 w, 1523w, 1461 m, 1119 s, 1082 m, 985 cm-1. 
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19. Darstellung von [V(O)(NPMe3)Cl2] 17 
 
Zu einer Lösung von 1.02 g (5.68 mmol, 1.1 eq.) Me3SiNPMe3 werden bei -30°C 
(Ethanol/Trockeneisbad) 0.98 g (5.68 mmol) VOCl3 in 10 mL Hexan unter Rühren 
zugegeben. Die Reaktionslösung färbt sich gelb. Nach 1 h  wird das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur erwärmt und 2 h nachgerührt. Anschließend wird das Solvens bis auf 2 mL 
im Vakuum entfernt. Bei -18°C fällt das Produkt als gelber, amorpher Feststoff aus, der 
abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet wird. 
 
Ausbeute:  1.01 g  (78%)  gelber, pulvriger Feststoff 
Smp.:  103°C  Zersetzung 
 
C3H9Cl2NOPV  (227.93) 
ber. C 15.81 H  3.98 N  6.15 
gef. C 16.51 H  3.82 N  6.26 
 
1H-NMR  (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.21 (s, 18 H, Si-(CH3)3), 2.27 (d, 2JPH = 1.4 Hz, 9 H, 
NP-(CH3)3) ppm. 
13C-NMR  (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 2.1 (s, Si-CH3), 18.4 (d, 3JPC = 5.9 Hz, NP-CH3) ppm. 
31P-NMR  (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 41.0 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1244 s, 1168 s, 1089 s (ν(Cr-N=P)), 1024 s, 950 s, 912 s, 839 s, 748 m, 
549 s, 408 m cm-1. 
 
 
20. Darstellung von [VO(NPnBu3)2Cl] 18 
 
Es wird analog zu Ansatz 17 vorgegangen, es werden allerdings 2.2 Äquivalente 
Me3SiNPnBu3 Iminophosphans zugegeben. 
 
Ansatz: VOCl3  : 0.98 g (5.68 mmol) 
Me3SiNPnBu3 : 3.28 g (11.36 mmol, 2.2 eq) 
 
Ausbeute:  2.46 g  (78%)  gelbe, kristalline Nadeln  
Smp.:  132°C  Zersetzung 
 
C24H54ClN2OP2V  (535.05) 
ber.: C 53.88 H 10.17 N  5.24 
gef.: C 52.29 H 10.98 N  5.27 
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1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (t, 9 H, 3JHH = 14.3 Hz, CH2-CH3), 1.41-1.61 (m, 4 H, 
CH2-CH2-CH3), 2.16-2.31 (m, 2 H, P-CH2-CH2) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 13.8 (-CH3 ), 24.2 ( CH2-CH2), 25.4 (d, P-CH2-CH2) ppm. 
31P-NMR  (50 MHz),CDCl3): δ = 49.7 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1671 w, 1555 w, 1524 w, 1461 m, 1157 m, 1083 m, 985 cm-1. 
 
 
21. Darstellung von [V(O)(NPtBu3)2Cl] 19 
 
Es wird analog zu Ansatz 18 vorgegangen, es werden allerdings 2.2 Äquivalente 
Me3SiNPtBu3 zugegeben. 
 
Ansatz: VOCl3  : 0.98 g (5.68 mmol) 
Me3SiNPtBu3 : 3.28 g (11.36 mmol, 2.2 eq) 
 
Ausbeute:  2.37 g  (78%)  oranger, pulvriger Feststoff 
 
C24H54Cl1N2OP2V  (535.05) 
ber.: C 53.88 H 10.17 N  5.24 
gef.: C 53.11 H 10.78 N  6.07 
 
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 0.98 (s, C-(CH3)3) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 14.8 (C-CH3), 41.4 ( C-(CH2)3) ppm. 
31P-NMR  (50 MHz,CDCl3): δ = 53.8 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1674 w, 1601 m, 1528 s, 1466 m, 1157 m, 1082 m, 1003 s, 985 w, 916 s, 
897 m, 623 s cm-1. 
 
 
22. Darstellung von [V(O)(NPMe3)2Cl] 20 
 
Es wird analog zu Ansatz 19 vorgegangen, es werden allerdings 2.2 Äquivalente 
Me3SiNMe3zugegeben. 
 
Ansatz: VOCl3  : 0.98 g (5.68 mmol) 
Me3SiNPMe3 : 2.04 g (11.36 mmol, 2.2 eq) 
 
Ausbeute: 1.32 g  (82%)  gelber, pulvriger Feststoff 
NPtBu3
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C6H18ClN2P2V1O  (282.56) 
ber. C 25.50 H  6.42 N  9.91 
gef. C 24.83 H  6.17 N  9.11 
 
1H-NMR  (CDCl3, 200.1 MHz): δ = 0.21 (s, 18 H, Si-(CH3)3), 1.99 (d, 2JPH = 1.8 Hz, 9 H, 
NP-(CH3)3) ppm. 
13C-NMR  (CDCl3, 50.3 MHz): δ = 12.0 (s, P-CH3) ppm. 
31P-NMR  (CDCl3, 81.0 MHz): δ = 41.4 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1273 s, 1172 s, 1094 s (ν(Cr-N=P)), 1026 s, 950 s, 908 s, 839 s, 748 m, 
549 s, 408 m cm-1. 
 
 
23. Darstellung von [VO(NPnBu3)3] 21 
Es wird analog zu Ansatz 16 vorgegangen, es werden allerdings 3.3 Äquivalente 
Me3SiNPnBu3 zugegeben. 
 
Ansatz: VOCl3  : 0.98 g (5.68 mmol) 
Me3SiNPnBu3 : 4.92 g (17.04 mmol, 3.3 eq) 
 
Ausbeute: 3.16 g  (78%)  oranger, amorpher Feststoff  
 
C36H81N3OP3V  (715.92) 
ber.: C 60.40 H 11.40 N  5.87 
gef.: C 63.13 H 11.28 N  5.11 
  
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 1.13 (t, 9 H, 3JHH = 14.5 Hz, CH2-CH3), 1.43-1.62 (m, 4 H, 
CH2-CH2-CH3), 2.17-2.30 (m, 2 H, P-CH2-CH2) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 12.8 (-CH3 ), 25.1 ( CH2-CH2), 25.4 (d, P-CH2-CH2) ppm. 
31P-NMR  (50 MHz,CDCl3): δ = 49.7 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1562 w, 1465 w, 1410 w, 1379 m,  1240 m, 1086 w, 970 m., 989 m, 858 m, 
827 s, 671 m cm-1. 
NPnBu3
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24. Darstellung von [V(O)(NPtBu3)3] 22 
 
Es wird analog zu Ansatz 21 vorgegangen, es werden allerdings 3.3 Äquivalente 
Me3SiNPtBu3 zugegeben. 
 
Ansatz: VOCl3  : 0.98 g (5.68 mmol) 
Me3SiNPMe3 : 4.92 g (17.04 mmol, 3.3 eq) 
 
Ausbeute: 2.88 g  (71%)  roter, amorpher Feststoff  
 
C36H81N3OP3V  (715.92) 
ber.: C 60.40 H  11.40 N  5.87 
gef.: C 58.17 H  11.68 N  5.70 
  
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 1.04(s, 9 H, C-(CH3)3) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 12.7 (C-CH3), 40.93 (d, P-CH2-CH2) ppm. 
31P-NMR  (50 MHz),CDCl3): δ = 53.2 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1660 w, 1549 w, 1458 w, 1377 m,  1260 m, 1172 cm-1. 
 
 
25. Versuch zur Darstellung von [V(N-Dip)(NPMe3)2Cl] 
 
Unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) werden 100 mg (0.354 mmol) [VO (NPMe3)2Cl] und 
86.2 mg (0.390 mmol) DipNSO eingewogen, in flüssigem Argon aufgeschlämmt und unter 
Rühren mit 20 mL Toluol versetzt. Die braune Suspension wird anschließend filtriert, das 
Filtrat im Vakuum von Lösungsmittelresten befreit und die Mutterlauge auf ca. 2 mL 
eingeengt. Nach Überschichten mit Hexan kann ein gelb-brauner Feststoff isoliert werden, der 
sich NMR-spektroskopisch als DipNSO erweist. 
Auch Umsetzungen bei 60°C und Behandlung mit Ultraschall über 30 h bei 40°C führen 
grundsätzlich nur zur Isolierung der Edukte. 
 
 
26. Versuch zur Darstellung von [V(N-Dip)(NPPh3)2Cl] 
 
Die Präparation erfolgt unter Lichtausschluss durch Umsetzung von 180 mg (0.275 mmol) 
[V(O)(NPPh3)2Cl] mit 66.9 mg (0.303 mmol) DipNSO in 30 mL Toluol bei RT. Der Ansatz 
wird anschließend 1 h refluxiert. Der Niederschlag wird über eine Glasfritte abgetrennt und 
kann nach dem Trocknen im Vakuum als Dip-NSO identifiziert werden. Die analytische 
NPtBu3
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Untersuchung des im Vakuum vom Solvens befreiten Filtrats ergibt, dass es sich bei diesem 
öligen Rückstand um paramagnetische Zersetzungsprodukte handelt. 
 
 
27. Darstellung von [V(N-Dip)(NPtBu3)Cl2] 23 
 
435 mg (1.50 mmol) Me3SiNPtBu3 werden in 40 mL Toluol gelöst, auf -10°C gekühlt und mit 
einer Lösung von 500 mg (1.50 mmol) [V(N-Dip)Cl3] in 20 mL Toluol unter Abdunkelung 
(Aluminiumfolie) versetzt. Die Reaktionslösung färbt sich dunkelrot. Nach 40 min wird das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmt und 1 h nachgerührt. Es wird anschließend 
über ausgeheiztes Celite vom Unlöslichen abfiltriert und das Filtrat auf ca. 5 mL eingeengt. 
Das ölige Rohprodukt wird in 5 mL Hexan aufgenommen und 48 h bei 80°C aufbewahrt. 
Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
Es kann beobachtet werden, dass sich das Produkt im Licht rasch aufgrund photochemischer 
Prozesse in eine grüne, paramagnetische Verbindung zersetzt. 
 
Ausbeute:  722 mg  (85%)  roter, amorpher Feststoff 
Smp.:  81°C  Zersetzung  
 
C24H44Cl2N2PV  (513.45) 
ber.: C 61.48 H  8.65 N  4.63 
gef.: C 61.28 H  8.54 N  4.89 
 
1H-NMR  (200 MHz, C6D6): δ = 1.15 (d, 12 H, CH(CH3)2), 1.21(s, 27 H, C(CH3)3),  
4.32 (sep, 2 H, 3JHH = 6.7 Hz, CH(CH3)2), 7.10-7.16 (m, 3 H, Har) ppm. 
13C-NMR  (50 MHz, C6D6): δ = 23.9 (CH(CH3)2), 29.4 (CH(CH3)2), 30.2 (PC(CH3)3),  
41.3 (PC(CH3)3), 122.5 (Ar-Cmeta), 128.9 (Ar-Cpara), 134.7 (Ar-Cortho) ppm. 
31P-NMR  (81 MHz, C6D6): δ = 36.1 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1709 m, 1655 m, 1619 s, 1573 s, 1486 m, 1332 w, 1265 vs, 1179 w, 1151 w, 
1076 m, 1026 w, 992 m, 970 w, 942 m, 896 w, 875 w, 845 w, 811 s, 739 vs, 704 s,  
629 w cm-1. 
EI-MS: m/z = 297 (C12H17NVCl2+, 26%), 77 (C6H5+, 100%). 
 
 
28. Darstellung von [V(N-Dip)(NPnBu3)Cl2] 24 
 
870 mg (3.00 mmol) Me3SiNPnBu3 werden in 40 mL Toluol gelöst, und bei -20°C mit einer 
Lösung von 1.00 g (3.00 mmol) [V(N-Dip)Cl3] in 20 mL Toluol unter Abdunkelung versetzt 
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(inverse Zugabe gegenüber 23!). Die Reaktionslösung färbt sich innerhalb von 20 min 
tiefgelb. Nach 2 h wird das inzwischen rote Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmt, 
weitere 30 min gerührt und über ausgeheiztes Celite von unlöslichen Bestandteilen abfiltriert. 
Nach Entfernen des Solvens wird ein öliges Rohprodukt erhalten, das in 20 mL Pentan 
aufgenommen und 24 h bei 80°C aufbewahrt wird. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert 
und im Hochvakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  1.76 g  (74%)  rotbrauner, amorpher Feststoff 
Smp.:  86°C  Zersetzung  
 
C24H44Cl2N2PV  (513.45)  
ber.: C 56.14 H  8.64 N  5.46 
gef.: C 56.32 H  8.48 N  5.12 
 
EI-MS: m/z = 513 (M+, 14%), 217 (NPnBu3+, 72%). 
 
 
29. Darstellung von [V(NDip)(NPPh3)Cl2] 25 
 
Zu einer Lösung von 0.94 g (2.84 mmol) [V(NDip)Cl3] in 100 mL Toluol wird bei -50°C 
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren eine Lösung von 0.99 g (2.84 mmol) Me3SiNPPh3 in 
50 mL Toluol zugegeben. Das Reaktionsgemisch färbt sich zunächst tiefgrün. Nach 10 min 
wird auf Raumtemperatur erwärmt und die tiefrote Lösung unter Lichtausschluss 
(Aluminiumfolie) 2 h nachgerührt. Nach Einengen des Lösungsmittels auf ca. 20 mL wird mit 
20 mL Hexan überschichtet und 48 h bei 80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, dunkelgrüne 
Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  1.27 g  (78% )  dunkelgrüner, amorpher Feststoff 
Smp.:  87°C  Zersetzung 
 
C30H32Cl2N2PV  (573.42) 
ber.: C 62.84 H  5.62 N  4.89 
gef.: C 64.42 H  5.44 N  4.11 
 
IR (Nujol): ν= 1757 w, 1628 w, 1463 w,  1202 m, 1138 s, 1111 s, 1057s, 957 w, 912 m, 
883 w, 812 w cm-1. 
EI-MS: m/z = 277.8 (36%), 225.1 (24%). 
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30. Darstellung von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)Cl2] 26 
 
Zu einer Lösung von 1.00 g (2.84 mmol) [V(N-C6H2Cl3)Cl3] in 100 mL Toluol werden bei 
-50°C (Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren 0.82 g (2.84 mmol) Me3SiNPtBu3, gelöst in 
50 mL Toluol, langsam zugetropft. Die Reaktionslösung verfärbt sich von hellrot nach blau. 
Nach 4 h wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmt und die inzwischen 
dunkelblaue Lösung 2 h nachgerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das ölige 
Rohprodukt in 4 mL Hexan aufgenommen und 48 h bei 80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, 
tiefblaue Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
Anm.: Um eine selektive Reaktion zu erreichen, ist die Zugabe des Iminophosphorans bei 
tiefer Temperatur von großer Bedeutung, Umsetzung bei 10°C führt reproduzierbar zur 
Bildung paramagnetischer Produktgemische. 
 
Ausbeute:  1.32 g  (86%)  blau-violetter, amorpher Feststoff 
Smp.:  97°C  Zersetzung 
 
C18H29Cl5N2PV  (532.62) 
ber.: C 40.59 H  5.49 N  5.26 
gef.: C 40.18 H  5.81 N  5.50 
  
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 1.53 (d, 3JHP = 14.4 Hz, C-CH3), 7.16 (s, 2 H,  
Ar-Hmeta) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 29.5 ( C-CH3 ), 43.0 (d, C-CH3), 125.4 (Ar-Cmeta), 131.2 
(Ar-Cpara), 134.3 (Ar-Cortho) ppm. 
31P-NMR  (81 MHz, C6D6): δ = 36.1 ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1734 w, 1575 w, 1523 w,  1261 m, 1111 s, 1084 s, 1020 s, 974 m, 937 m, 
873 w, 862 w, 817 w, 800 cm-1. 
 
 
31. Darstellung von [V(N-C6H2Cl3)(NPnBu3)Cl2] 27 
 
Zu einer Lösung von 1.00 g (2.84 mmol) [V(N-C6H2Cl3)Cl3] in 100 mL Toluol werden bei 
-50°C (Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren 0.82g (2.84 mmol) Me3SiNPnBu3 zugegeben. 
Die Reaktionslösung färbt sich zunächst olivgrün. Nach 2 h wird das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemperatur erwärmt und die nun braunrote Lösung anschließend unter Lichtausschluss 
(Aluminiumfolie) 1 h nachgerührt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird das ölige 
Rohprodukt in 2 mL Hexan aufgenommen und 48 h bei 80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, 
blaue Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
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Ausbeute:  1.13 g (74%)  blauer, pulvriger Feststoff 
Smp.:  97°C  Zersetzung 
 
C18H29Cl5N2PV  (532.62) 
ber.: C 40.59 H  5.49 N  5.26 
gef.: C 41.20 H  5.68 N  5.47 
 
1H-NMR  (300 MHz, CDCl3): δ = 0.83 (t, 9 H, 3JHH = 14.6 Hz, CH2-CH3), 
1.24-1.32 (m, 4 H, CH2-CH2-CH3), 1.84-1.88 (m, 2 H, P-CH2-CH2), 7.24 
(s, 2 H, Ar-Hmeta) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 13.7 (-CH3 ), 24.5 ( CH2-CH2), 26.5 (d, P-CH2-CH2), 125.4 
(Ar-Cmeta), 130.3 (Ar-Cpara), 132.2 (Ar-Cortho) ppm. 
 
IR (Nujol): ν~  = 1763 w, 1643 w, 1556 w,  1282 m, 1140 s, 1103 s, 1072 s, 979 m, 912 m, 
883 w, 866 w, 821 w, 800 cm-1. 
 
 
32. Darstellung von V(N-C6H2Cl3)(NPPh3)Cl2] 28 
 
Zu einer Lösung von 1.00 g (2.84 mmol) V(N-C6H2Cl3)Cl3 in 100 mL Toluol wird bei -50°C 
(Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren eine Lösung von 0.99 g (2.84 mmol) Me3SiNPPh3 in 
50 mL Toluol zugegeben. Das Reaktionsgemisch färbt sich zunächst tiefgrün. Nach 30 min 
wird auf Raumtemperatur erwärmt und die nun braunrote Lösung unter Lichtausschluss 
(Aluminiumfolie) 1 h nachgerührt. Nach Einengen des Lösungsmittels auf ca. 40 mL wird mit 
20 mL Hexan überschichtet und 48 h bei 80°C aufbewahrt. Der ausgefallene, dunkelbraune 
Feststoff wird abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet. 
Anm.: Um eine selektive Reaktion zu erreichen, ist die Zugabe des Iminophosphorans bei 
tiefer Temperatur von großer Bedeutung. Das Produkt ist in Lösung bedingt lichtempfindlich. 
 
Ausbeute:  1.14 g  (68%)  dunkelbrauner, amorpher Feststoff 
Smp.:  134°C 
 
C24H17Cl5N2PV  (592.59) 
ber.: C 48.64 H  2.89 N  4.73 
gef.: C 46.22 H  2.77 N  4.54 
 
1H-NMR  (200 MHz, C6D6): δ = 6.90-6.98 (m, 3 H, PhHmeta, para), 7.16 (s, 2 H, Ar-Hmeta), 
7.77-7.87 (m, 2 H, Ph-Hortho) ppm. 
13C-NMR  (50 MHz, C6D6): 127.9, 128.8, 131.5, 133.2, 136.4 (d,1JPC = 98.9 Hz, Ph-C1)  ppm. 
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IR (Nujol): ν~  = 1761 w, 1635 w, 1471 w,  1212 m, 1135 s, 1109 s, 1068 s, 954 m, 902 m, 
881 w, 834 w, 811 w, 803 cm-1 
EI-MS: m/z = 277.8 (39%), 246.1 (64%). 
 
 
33. Darstellung von [V(N-C6H2Cl3)(NPtBu3)2Cl] 29 
 
Zu einer Lösung von 1.00 g (2.84 mmol) [V(N-C6H2Cl3)Cl3] in 100 mL Toluol werden bei 
-50°C (Ethanol/Trockeneisbad) unter Rühren 2.06 g (7.10 mmol, 2.2 eq.) Me3SiNPtBu3, 
gelöst in 50 mL Toluol, langsam zugetropft. Die Reaktionslösung verfärbt sich von hellrot 
nach dunkelblau. Nach 1 h wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwärmt und das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Hierbei beginnt das zunächst als Feststoff isolierte 
Produkt sich in ein blaues Öl zu zersetzen. 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 1.44 (d, 3JHP = 14.2 Hz, C-CH3), 7.07 (s, 2 H,  
Ar-Hmeta) ppm. 
13C-NMR  (75 MHz, CDCl3): δ = 29.5 ( C-CH3 ), 42.1 (d, C-CH3), 127.3 (Ar-Cmeta), 128.3 
(Ar-Cpara), 128.5 (Ar-Cortho) ppm. 
31P-NMR  (81 MHz, C6D6): δ = 34.1 ppm. 
 
 
34. Darstellung von [{V(NPtBu3)Cl3}2]  30 
 
Eine Lösung von 1.00 g (3.48 mmol) Me3SiNPtBu3 in 5 mL Toluol wird unter Rühren und 
Kühlen im Eisbad mit 0.67 g VCl4-Lösung versetzt. Das schwarze Reaktionsgemisch wird auf 
dem Eisbad nachgerührt und dann langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es bildet sich eine 
rotbraune Suspension, die nach Behandlung mit Ultraschall über eine Umkehrfritte filtriert 
wird. Es wird ein rotbraunes Pulver erhalten, das im Vakuum getrocknet wird. Das Produkt ist 
sehr lichtempfindlich. Unter Lichteinfall zersetzt es sich innerhalb von 50 min zu einer 
schwarzen, wachsartigen Masse. 
 
Ausbeute:  610 mg  (54%)  roter, pulvriger Feststoff 
Smp.:   147°C  Zersetzung 
 
[C24H54Cl6N2P2V2]  (764.24) 
ber. C 38.58 H  7.28 N  3.75 
gef. C 37.04 H  7.05 N  3.13 
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IR (Nujol): ν~ = 2073 w , 1379 m, 1261 m, 1240 w,1049 m(ν(V-N=P), 970 s, 939 m, 825 m, 
746 m, 671 m, 644 s, 553 m cm-1. 
ESI-MS: m/z = 373 (C12H27Cl3NPV+), 217 (NPtBu3+), 147, 93, 41. 
 
 
35. Versuch zur Darstellung von [V(NPtBu3)Cl3(dme)]  
 
Zu 100 mg (0.267 mmol) [VCl4(dme)] werden unter Kühlung mit flüssigem Stickstoff 20 mL 
Argon einkondensiert und bei 10°C 50 mL DME zugesetzt.  
 
a) Nach Zugabe von 85 mg (0.29 mmol, 1.1 eq.) Me3SiNPnBu3 wird langsam auf 0°C 
erwärmt. Es wird 2 h gerührt, wobei keine Reaktion zu beobachten ist. Anschließend 
wird 6 h refluxiert. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird ein 
dunkelgrüner, viskoser Rückstand erhalten, welcher ein nicht näher definierbares 
Gemisch darstellt. 
b) Bei 0°C werden 48 mg (0.29 mmol, 1.1 eq) Me3SiNPMe3 zugegeben. Das rote 
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erwärmt. Nach Entfernen des DME kann 
ein rotes Öl erhalten werden. Das 1H-NMR-Spektrum lässt nicht umgesetzte N-Silylbase 
erkennen. Im ESI-MS-Spektrum können nur Signale für Me3SiNPMe3 und VCl4 
erhalten werden. 
c) Bei Raumtemperatur werden 107 mg (0.29 mmol, 1.1 eq) Me3SiNPPh3 in 20 mL Toluol 
zugetropft. Es fällt sofort ein tiefroter Feststoff aus, der abfiltriert wird und nach 
Entfernen von Lösungsmittelresten analysiert wird. Die CHN-Analytik zeigt keinen 
Stickstoff- oder Kohlenstoffgehalt, so dass von einer reduzierten Vanadium-
Chlorspezies ausgegangen werden kann. Aus der Mutterlauge konnte ausschließlich die 
N-Silylbase isoliert werden. 
 
 
36. Versuch zur Darstellung von [V(NPtBu3)2Cl2]  
 
Eine Lösung von 1.01 g (3.48 mmol) Me3SiNPtBu3 in ca. 5 mL Toluol wird unter Rühren und 
Kühlen im Eisbad mit 2 mL [VCl4]-Lösung versetzt. Das schwarze Reaktionsgemisch wird 
auf dem Eisbad nachgerührt und dann langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es bildet sich 
eine rotbraune Suspension, die nach Behandlung im Ultraschallbad über eine Umkehrfritte 
filtriert wird. Es wird ein rotbraunes Pulver erhalten, das sich als [V(NPtBu3)Cl3]2 erweist. 
Durch Umsetzung bei 60°C kann hingegen ausschließlich ein schwarzes Öl erhalten werden, 
dessen Zusammensetzung durch CHN- und MS-Analytik nicht geklärt werden kann. 
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37. Darstellung von [V(NPtBu3)2Cl2] 31 
 
Auf 446 mg (0.20 mmol) LiNPtBu3 und 373 mg (0.05 mmol) [V(NPtBu3)Cl3]2 werden unter 
Kühlen mit flüssigem N2 20 mL Argon einkondensiert. Anschließend werden langsam 20 mL 
Toluol eingetropft. Nach dem Abdunkeln des Reaktionsgemisches wird auf dem Eisbad 5 h 
nachgerührt und dann langsam auf Raumtemperatur erwärmt. Es bildet sich eine rotbraune 
Lösung mit suspendierten Feststoffanteilen. Nach dem Abfiltrieren wird das Lösungsmittel im 
Vakuum entfernt und der verbleibende Feststoff charakterisiert. 
 
Ausbeute:  391mg  (36%)  roter, pulvriger Feststoff 
Smp.:  78°C  Zersetzung  
 
C24H54Cl2N2P2V  (554.50g) 
ber. C 51.99 H  5.05 N  9.82 
gef. C 49.33 H  5.43 N 10.16 
 
IR (Nujol): ν = 2671 w , 1305 m, 1259 m, 1182 (ν(V-N=P) s, 1026 m , 848 m, 798 s, 725 s, 
688 m, 617 m, 593 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 554 (M+, 78%), 373 (38%), 218 (38%), 147 (18%), 93 (17%), 41(39%). 
 
 
38. Darstellung von [V(NMe2)2(NPtBu3)2] 32 
 
Bei 0°C werden 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] mit 574 mg (2.90 mmol, 2.2 eq.) 
HNPtBu3 in 15 mL Hexan umgesetzt. Nach 1 h wird die grüne Lösung auf Raumtemperatur 
erwärmt und anschließend das Solvens im Vakuum entfernt. Der erhaltene grüne Feststoff 
wird in 4 mL Hexan aufgenommen und die Lösung über 48 h auf 20°C gekühlt. Die grünen, 
schuppenartigen Kristallplatten werden abfiltriert und im Vakuum getrocknet 
 
 
Ausbeute:  423 mg  (74%)  grüne Kristalle, z.T. einkristallin 
 
Smp:  112°C 
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C28H66N4P2V  (571.75) 
ber. C 58.82 H 11.64 N  9.80 
gef. C 55.21 H 10.82 N  9.05 
 
IR (Nujol): ν~  = 2751 s (ν(N-(CH3)3), 1386 m (δs(C-(CH3)3), 1356 s, 1205 s, 1143 s 
(νas(V-N=P), 951 m, 806 s, 576 m, 494 s cm-1. 
EI-MS: m/z = 218 (tBu3PNH, 12%), 161 ( tBu2PNH, 14%), 104 (tBuPNH, 100%) 57 (tBu, 
45%), 48 (PH=NH2, 19%). 
 
 
39. Darstellung von [V(NMe2)2(NPPh)2] 33 
 
Zu einem Gemisch von 100 mg (0.44 mmol) [V(NMe2)4] und 244 mg (0.88 mmol, 2 eq.) 
Ph3PNH wird unter Kühlung mit flüssigem Stickstoff Argon einkondensiert. Anschließend 
werden 30 mL Hexan zugesetzt, wobei das Argon entweicht und eine tiefgrüne Lösung 
entsteht. Es wird auf Raumtemperatur erwärmt, 2 h nachgerührt und weitere 4 h refluxiert. 
Nach Einengen des Lösungsmittels bis auf 3 mL wird auf 18°C gekühlt, wobei ein tiefgrüner 
Feststoff ausfällt. 
 
Ausbeute:  237 mg  (78%)  grüner, pulvriger Feststoff 
Smp:  132°C 
 
C40H42N4P2V  (691.69) 
ber. C 69.46 H  6.12 N  8.10 
gef. C 67.22 H  5.88 N  8.20 
 
IR (Nujol): ν~ = 2926 s, 2855 s,2359 m, 1462 s, 1377 m, 1261 s, 1111 s, 804 s , 622 m, 534 
m, 411 s cm-1. 
EI-MS: m/z = 691 (M+, 6%), 277 (88%, Ph3PNH), 262 (25%), 201 (19%), 185 (18%), 108 
(16%), 45 (HNMe2+, 23%). 
 
 
40. Darstellung von [V(NMe2)2(O-C6H2I3)2] 34 
 
Bei 10°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) 
[V(NMe2)4] mit 1.37 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) 2,4,6-Triiodphenol in 15 mL Hexan umgesetzt. 
Die zunächst bräunliche Suspension geht innerhalb von 3 h in eine tiefrote Lösung mit 
ausgefallenem braunen Feststoff über. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wird die 
NMe2
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Suspension filtriert, der braune Feststoff verworfen und anschließend das Solvens im Vakuum 
entfernt. Der erhaltene rote, pulvrige Feststoff wird in 2 mL Hexan aufgenommen und die 
Lösung über 48 h auf 83°C gekühlt. Der Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. 
 
Ausbeute:  883 mg  (62%)  roter, amorpher Feststoff 
Smp.:  140°C  Zersetzung 
 
C16H16I6N2O2V  (1080.68) 
ber. C 17.77 H  1.49 N  2.59 
gef. C 18.43 H  1.83 N  2.67 
 
IR (Nujol): ν = 2854 (ν(N-CH3)), 1462 w, 1413 m, 1240 s, 1143, 1037 w (δ(Ar-I)), 950 m, 
871 m, 856 m, 798 m, 455 s cm-1. 
EI-MS: m/z = 472.5 (I3C6H2OH+, 100%), 345 (I2C6H2OH+,9%), 218 (IC6H2OH+,15%), 91 
(13%), 63 (C5H5, 15%), 45 (N(CH3)2, 16%). 
 
 
41. Darstellung von [V(NMe2)(O-C6H2I3)3] 35  
 
Bei 20°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) 
[V(NMe2)4] mit 2.05 g (4.35 mmol, 3.3 eq.) 2,4,6-Triiodphenol in 30 mL Hexan umgesetzt. 
Die zunächst bräunliche Suspension wird auf Raumtemperatur erwärmt und geht innerhalb 
von 24 h in eine dunkelrote Suspension über. Der rote Feststoff wird abfiltriert und in heißem 
Benzol umkristallisiert. Hierbei kann ein mikrokristalliner, roter Feststoff erhalten . 
 
Ausbeute:  1.51 g  (78%)  roter Feststoff 
Smp.:  143°C  Zersetzung  
 
C20H12I9NO3V  (1507.40) 
ber. C 16.94 H  0.83 N  0.93 
gef. C 17.11 H  1.21 N  0.78 
 
IR (Nujol): ν~  = 2768 (ν(N-CH3)), 2361 w, 2341 w, 1504 w, 1205 s, 1037 w (δ(Ar-I)), 951 
m, 847 m, 723 m, 453 s cm-1. 
EI-MS: m/z = 472.5 (100%, I3C6H2OH+), 345 (9%, I2C6H2OH+ ), 218 (15%, IC6H2OH+), 91 
(13%), 63 (24%, C5H5), 45 (46%, (N(CH3)2. 
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42. Darstellung von [V(NMe2)2(O-Dip)2] 36 
 
0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] werden in 30 mL Hexan gelöst und bei 20°C mit 
0.52 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) DipOH in 15 mL Hexan versetzt. Die zunächst grüne Lösung 
zeigt eine spontane Verfärbung nach Rot. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wird die 
Suspension filtriert, die Mutterlauge auf 5 mL eingeengt und über 48 h auf 83°C gekühlt. 
Der hierbei ausfallende rote, mikrokristalline Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. 
 
Ausbeute:  384 mg  (78%)  roter Feststoff 
Smp.:  126°C 
 
C28H46N2O2V  (493.63) 
ber. C 68.13 H  9.39 N  5.68 
gef. C 67.43 H  8.87 N  5.51 
 
IR (Nujol): ν~  = 2854 (ν(N-CH3)), 1547 w, 1361 m, 1238 s, 1201 m, 1020 w, 949 m, 912 m, 
868 s, 794 m, 722 m, 606 s cm-1. 
 
 
43. Darstellung von [V(NMe2)(O-Dip)3] 37  
 
Zu einer Lösung von 104 mg (0.458 mmol) [V(NMe2)4] in 30 mL Hexan werden bei 0°C 
245 mg (1.374 mmol, 0.25 mL, 3 eq.) 2,6-Diisopropylphenol gegeben. Es wird zunächst 2 h 
bei 0°C und anschließend weitere 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Nach Abkühlen werden 
Feststoffrückstände über eine Umkehrfritte abgetrennt und das Filtrat im Feinvakuum vom 
Lösungsmittel befreit. Es verbleibt ein dunkler, rotbrauner Feststoff. 
 
Ausbeute:  232 mg  (81%)  roter, amorpher Feststoff 
Smp.:  128°C 
 
C38H57NO3V  (626.82) 
ber. C 72.82 H  9.17 N  2.23 
gef. C 70.81 H  9.47 N  2.73 
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IR (Nujol): ν = 2922 vs (ν(C-H)), 2854 w, 2361 vw, 2340 w, 1585 s, 1460 w (δ(C-H)), 1433 
s, 1378 s, 1325 m, 1255 m (δ (C-O)), 1194 m, 1110 w, 1042 vw, 948 w, 897 m, 873 w, 848 w, 
795 v, 751 m, 715 w, 612 vw cm-1. 
MS (FD) : m /z = 627 (C38H57NO3V+, 100%), 599 (C36H53NO3V+, 64%), 512 (C30H39NO3V+, 
32%), 45 (46%, (N(CH3)2).  
 
44. Darstellung von [V(NMe2)3(O-C6H3Ph2)] 38 
 
Unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) werden bei 20°C 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) 
[V(NMe2)4] mit 358 mg (1.45 mmol, 1.1 eq.) Terphenol in 10 mL Hexan umgesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf 40°C erwärmt und warm filtriert. Die Mutterlauge wird 
anschließend auf ca. 2 mL eingeengt. Der hierbei ausfallende braune Feststoff wird abfiltriert 
und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  421 mg  (74%)  brauner, pulvriger Feststoff 
Smp.:  128°C  Zersetzung 
 
C24H31ON3V (428.47) 
 
ber. C 67.28 H  7.29 N  9.81 
gef. C 66.23 H  7.01 N  9.40 
 
IR (Nujol): ν~ = 2361 m, 1564 m, , 1261 m, 1220, 1083 m, 1968 m, 949 m, 887 m, 756 s, 746 
m, 700 s, 632 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 246 (100%, Ph2PhOH+), 227 (16%), 226 (12%), 217 (17%), 215 (18%), 
202 (26%), 57 (29%), 45 (64%, (N(CH3)2)). 
 
 
45. Darstellung von [V(NMe2)3(O-C6H3Ph2)2] 39 
 
Bei 20°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) 
[V(NMe2)4] mit 719 mg (2.90 mmol, 2.2 eq.) Terphenol in 10 mL Hexan umgesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf 40°C erwärmt und warm filtriert. Anschließend wird im Vakuum 
das Lösungsmittel entfernt. Der hierbei erhaltene rotbraune Feststoff wird getrocknet. 
 
Ausbeute:  666 mg  (81%)  rotbrauner Feststoff 
Smp.:  141°C 
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C40H32O2N2V  (623.65) 
ber. C 77.04 H  5.17 N  4.49 
gef. C 75.60 H  5.59 N  4.11 
 
IR (Nujol): ν = 2361 m, 1597 m, 1579 m, 1671 m, 1278 m, 1240 s, 1086 m, 1070 m, 949 m, 
887 m, 862 m, 756 s, 746 m, 700 s, 632 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 246 (Ph2PhOH+,100%,), 227 (19%), 226 (16%), 217 (11%), 215 (14%), 202 
(25%), 57 (18%), 45 (46%, (N(CH3)2)). 
 
 
46. Darstellung von [V(NMe2)(O-C6H3Ph2)3] 40 
 
Bei 20°C werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) 
[V(NMe2)4] mit 1072 mg (4.36 mmol, 3.3 eq.) Terphenol in 10 mL Hexan umgesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf 40°C erwärmt und warm filtriert. Anschließend wird im Vakuum 
das Lösungsmittel entfernt. Der hierbei erhaltene rotbraune Feststoff wird getrocknet. 
 
Ausbeute:  78 mg  (74%)  rotbrauner Feststoff 
Smp.:  143°C 
 
C56H45O3NV  (830.92) 
 
ber. C 80.95 H  5.46 N  1.69 
gef. C 80.20 H  5.59 N  1.41 
 
IR (Nujol): ν~  = 2853 m, 1460 m, 1371 m, 1261 m, 1085 m, 1024 s, 874 m, 843 m, 802 m, 
755 m, 722 m, 703 m cm-1. 
FD-MS: m/z = 828 (M+), 246 (Ph2PhOH+) 46 (N(CH3)2). 
 
 
47. Darstellung von [V(NMe2)2(O-C6H3tBu2)2] 41 
 
Bei Raumtemperatur werden unter Lichtausschluss (Aluminiumfolie) 0.30 g (1.32 mmol, 
1 eq.) [V(NMe2)4] mit 597 mg (2.90 mmol, 2.2 eq.) 2,4-Di(tert.-butyl)phenol in 10 mL Hexan 
umgesetzt. Da sich zunächst keine Reaktion erkennen lässt, wird für 3 h das Lösungsmittel 
refluxiert bis sich eine tiefrote Lösung bildet. Die Lösung wird heiß filtriert und das Solvens 
im Vakuum entfernt. Es bleibt ein bronzefarbener, kristalliner Feststoff zurück 
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Ausbeute:  442 mg  (62%)  bronzefarbener, mikrokristalliner Feststoff 
Smp.:  162°C 
 
C32H54O2N2V  (549.73) 
 
ber. C 69.92 H  9.90 N  5.10 
gef. C 67.91 H  9.60 N  5.74 
 
IR (Nujol): ν~  = 2361 m, 2341 m,  1529 w, 1485 vs, 1377 m (δs(C-CH3)3), 1361 s, 1238 s 
(ν(C-O)), 11034 m, 1087 s, 912 m, 844 s cm-1. 
EI-MS: m/z = 206 (12%, tBu2C6H3OH+), 191 (100%,), 163 (CH2-C6H3OH+, 5%), 57 (tBu+, 
68% ), 45 ( (N(CH3)2+, 84%). 
 
 
48. Darstellung von [V{2,2’-S(4-CH3-6-tBuC6H2O)2}2] 42 
 
Bei 10°C werden 100 mg (0.44 mmol) [V(NMe2)4] mit 320 mg (0.88 mmol, 2.2 eq.) 6-[3-
(tert.-Butyl)-2-hydroxy-5-methylphenyl]sulfanyl-4-methylbenzenol in 15 mL Hexan 
umgesetzt. Nach 1 h hat sich eine tiefblaue Lösung gebildet, die anschließend 3 h refluxiert 
und danach für 48 h auf 83°C gekühlt wird. Der mikrokristalline, blauschwarze Feststoff 
wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  238 mg  (71%)  blauer, mikrokristalliner Feststoff 
Smp.:  157°C  Zersetzung 
 
C44H56O4S2V (763.24) 
 
ber. C 69.17 H  7.39 
gef. C 67.10 H  6.91 
 
IR (Nujol): ν~  = 2924 w,  2855 w, 2728 w, 1461 m, 1377 m 
(δs(C-(CH3)3)),  1251 s (ν(C-O)), 1207 m, 1153 vw, 1096 s, 
1032 m,  935 w, 857 m, 839 m, 634 w cm-1. 
EI-MS: m/z = 763 (M+, 78%), 706 (C40H47O4S2V+, 24%), 586 (12%), 147 (C10H11O+, 12%). 
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49. Darstellung von [V{2,2’-CH2(4-CH3-6-tBuC6H2O)2}2] 43 
 
Bei Raumtemperatur werden 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] mit 906 mg (2.90 mmol, 
2.2 eq.) Vulkanox 2,2-CH2(4-CH3-6-tBuC6H2OH)2 in 15 mL Hexan umgesetzt. Nach 1 h hat 
sich eine tiefblaue Lösung gebildet, die 48 h auf 83°C gekühlt wird. Der mikrokristalline, 
blauschwarze Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute:  777 mg  (82%)  blauer, amorpher Feststoff 
Smp.:  157°C  Zersetzung 
 
C46H60O4V1  (727.92) 
ber. C 75.47 H  8.82 
gef. C 76.70 H  8.63 
 
IR (Nujol): ν = 2361 w, 2341 w, 1377 m (δs(C-(CH3)3), 1215 s 
(ν(C-O)), 1136 s, 916 w, 860 m, 839 m, 634 w cm-1. 
EI-MS: m/z = 728.9 (M+, 68%), 341 (Vulkanox+, 96%), 284 (Vulkanox+ - tBu, 28%), 177 
(69%), 164 (70%), 149 (40%) 121 (20%), 57 (tBu+, 22%), 41 (100%). 
 
50. Darstellung von [V(NMe2)2{(3,3’,3’’,3’’’-CF3C6H4}4C2H2O2)}] 44 
 
Bei 30°C werden 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] mit 0.92 g (1.45 mmol, 1.1 eq.) 
{(3,33,,3-F3C-C6H4)2COH}2 in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die 
braunschwarze Suspension auf 40°C im Wasserbad erwärmt, bis sich eine tiefblaue Lösung 
mit öligen Rückständen am Glasrand erkennen lässt. Es wird abfiltriert, anschließend das 
Solvens im Vakuum entfernt und das feste, blaue Rohprodukt in 20 mL Toluol aufgenommen. 
Bei 20°C fällt nach 24 h das Produkt als rotbrauner Feststoff aus.  
 
Ausbeute:  654 mg  (64%)  brauner Feststoff 
Smp.:  171°C 
 
C34H28F12N2O2V  (775.48) 
ber. C 52.64 H  3.64 N  3.61 
gef. C 51.31 H  3.41 N  3.11 
 
IR (Nujol): ν~  = 3753 w, 2723 w, 2172 m, 1512 m, 1291 s, 1173 s, 1071 w, 803 m, 
768 m cm-1. 
EI-MS: m/z = 775 ( M+, 61%), 634 (L+, 100%). 
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51. Darstellung von [V{(3,3’,3’’,3’’’-CF3C6H4}4C2H2O2)}2] 45 
 
Bei 30°C werden 300 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] mit 1.85 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) 
{(3-F3C-C6H4)2COH}2 in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die braunschwarze 
Suspension auf 40°C im Wasserbad erwärmt, bis sich eine tiefblaue, fast schwarz 
erscheinende Lösung mit öligen Rückständen am Glasrand erkennen lässt. Es wird abfiltriert, 
anschließend das Solvens im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in 20 mL Toluol 
aufgenommen. Bei 20°C fällt nach 24 h ein rotbrauner Feststoff aus.  
 
Ausbeute:  1.29 g  (74%)  brauner Feststoff 
Smp.:  171°C 
 
C56H32F24O4V  (1323.81) 
  
ber. C 54.44 H  2.44 
gef. C 54.11 H  2.86 
 
IR (Nujol): ν~  = 3751 w, 2728 w, 1506 m, 1280 s, 1168 s, 1074 w, 806 m cm-1 
EI-MS: m/z = 636.4 (100%, L+)  
 
52. Darstellung von [V(NMe2)2(3,5-tBu2C6H2O2)] 46 
 
Bei 30°C werden 0.30 mg (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] mit 0.32 g (1.45 mmol, 1.1 eq.) 
des o-Chinons (3,5-tBu2C6H2O2) in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die blaue 
Suspension auf 60°C erwärmt, heiß von unlöslichen Bestandteilen abgetrennt und das Filtrat 
im Vakuum auf 3 mL eingeengt. Nach 48 h bei -48°C fällt ein dunkelblauer Feststoff aus, der 
anschließend  getrocknet wird.  
 
Ausbeute:  0.33 g  (64%)  blauer Feststoff 
Smp.:  171°C 
 
C20H26N2O2V  (377.14) 
  
ber. C 63.64 H  6.95 N 7.43 
gef. C 63.30 H  8.84 N 6.50 
 
IR (Nujol): ν~  = 2329 w, 1589 m, 1377 s, 1261 s, 1093 w, 1026 m, 987 s, 918 m cm-1. 
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 53. Darstellung von [V(3,5-tBu2C6H2O2)2] 47 
 
Bei 30°C werden 0.30 g (1.32 mmol, 1 eq.) [V(NMe2)4] mit 0.65 g (2.90 mmol, 2.2 eq.) des 
o-Chinons (3,5-tBu2-C6H2O2) in 10 mL Hexan umgesetzt. Nach 2 h wird die blaue Suspension 
auf 60°C erwärmt, heiß von unlöslichen Bestandteilen abgetrennt und das Filtrat im Vakuum 
auf 3 mL eingeengt. Nach 48 h bei -80°C fällt ein dunkelblauer Feststoff aus, der nach dem 
Abtrennen getrocknet wird.  
 
Ausbeute:  0.94 mg  (74%)  blauer Feststoff 
Smp.:  132°C Zersetzung 
 
C28H40O4V  (491.56) 
  
ber. C 68.40 H  8.21 
gef. C 67.30 H  7.98 
 
IR (Nujol): ν~  = 2361 w, 2329 w, 1504 m, 1271 s, 1131 s, 1013 w, 802 m cm-1. 
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8.2 Ethenpolymerisation 
 
Allgemeine Versuchsvorschrift I zur Ethenpolymerisation im 120 mL-Maßstab bei 
nicht-inverser Arbeitsweise: Vorlegen des Aluminiumalkyls, Injektion der 
Katalysatorvorstufe 
 
Die Versuchsapparatur besteht aus einem 250 mL Glasreaktor, der in einen Temperiermantel 
eingelassen ist. Die Zuführung der Monomere geschieht über zwei Aufbereitungssäulen, 
wovon eine mit aktiviertem Cu-Katalysator zur Adsorption von Sauerstoff und 
nachgeschalteter Säule mit Molsieb 3✺ befüllt ist. Der Autoklav besitzt eine Druckspritze von 
120 mL Volumen. 
 
a) Ansetzen der Lösungen: 
 
Da sehr geringe Mengen an Katalysator und MAO in den Polymerisationsversuchen 
verwendet werden, müssen Stammlösungen angesetzt werden. Die Lösungen der 
Katalysatorvorstufe und auch des Methylalumoxans wurden täglich neu hergestellt und nicht 
aufbewahrt. 
 
a) MAO    
 
MAO wurde über die Fa. Witco als 30%ige Lösung bezogen. Im Vakuum wurde das 
Lösungsmittel vollständig entfernt und gleichzeitig das MAO vom AlMe3 befreit. Das hierbei 
erhaltene, farblose, mikrokristalline MAO kann über Monate in einer Glovebox gelagert 
werden. 
Für die Versuche in der Homopolymerisation wurden 670 mg (10 mmol) MAO in der 
Glovebox eingewogen, und unmittelbar nach dem Ausschleusen mit 60 mL Toluol versetzt. 
Hierbei zeigt sich eine mäßige Löslichkeit von MAO in Toluol. Es wird daher mit Ultraschall 
behandelt, bis keine Feststoffanteile mehr beobachtet werden können und eine klare Lösung 
entstanden ist.  
 
b) EASC 
 
EASC wurde als 15%ige Lösung in Heptan von der Fa. Witco bezogen. Ausgehend von 
dieser Lösung wurde eine 1 molare Lösung in Hexan angesetzt und in einem Teflonschlenk 
aufbewahrt. Diese Lösung wurde ausschließlich in der Homopolymerisation verwendet. 
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Von sämtlichen Katalysator-Komplexen werden 0.010 molare Lösungen angesetzt, da 
ansonsten die einzuwiegenden Mengen an Komplex zu gering sind, und eine quantitative 
Beurteilung der Polymerisationsergebnisse nicht möglich ist. Die Mehrfachbestimmungen 
wurden mit der gleichen Katalysatorlösung durchgeführt. Auf diese Weise kann die 
Reproduzierbarkeit erhöht werden. Die Chrom-Komplexe werden in Toluol, die Vanadium-
Komplexe in Hexan gelöst. Nachfolgend werden auch Katalysatoren verwendet, die in 
Schlenkrohrtechnik im 200 mg Ansatz synthetisiert wurden, und von denen keine 
ausreichende Menge an Produkt erhalten worden. Von diesen Verbindungen werden direkt 
0.010 molare Lösungen angesetzt (s. Abschnitt c, Reproduzierbarkeit). 
 
b) Versuchsvorschrift 
 
Die Polymerisationsanlage wird für 30 min bei einer Temperatur von 60°C evakuiert. Wurde 
die Anlage während der letzten 24 h zwischenzeitlich nicht genutzt, ist es wichtig, die Anlage 
vorab bis zu den Monomer-Aufbereitungssäulen zu evakuieren. Lag die letzte Nutzung der 
Anlage bereits über 4 Tage zurück, müssen unbedingt auch die Monomer-
Aufbereitungssäulen für ca. 20 min evakuiert und anschließend mit frischen Ethen versetzt 
werden. 
Nach dem Evakuieren wird die Polymerisationsanlage direkt mit 1.3 bar Ethen versetzt. Es 
werden 10 mL  K1 in 50 mL Toluol [Cr] oder Hexan [V] aufgenommen. Bei vollständiger 
Löslichkeit der Metallkomplexe werden diese im Ethen-Gegenstrom in die Druckspritze 
überführt. Vor öffnen der Druckspritze wird das Reaktorsystem (Rührgefäß) durch 
Verschließen der Verbindungen zur Druckspritze vollständig von der dann bei Zugabe 
zwischenzeitlich offenen Druckspritze abgetrennt. Die Zufuhr des Ethengegenstroms zur 
Druckspritze erfolgt also nicht über das Rührgefäß.  
Die Aluminiumalkyl-Lösung wird in dem mit Ethen gespülten 250 mL Glasautoklaven 
vorgelegt und auf 60°C temperiert. Anschließend wird 15 min mit 3.0 bar Ethen gesättigt 
bevor die Polymerisationsreaktion durch Injektion des Metallkomplexes zum Aluminiumalkyl 
gestartet wird. Nach 2 h wird die Reaktion durch Einspritzen von 20 mL Methanol 
abgebrochen und das Reaktionsgemisch mit dem ausgefallenen Polymer mit 300 mL 
salzsaurem Methanol versetzt. Das PE wird abfiltriert, mit Methanol gewaschen und 24 h bei 
60°C im Vakuum getrocknet. 
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c) Einfluss des Rührwerks und der Rührgeschwindigkeit 
 
Um die Reaktionsapparatur auf ihre möglichst reproduzierbare Funktionstüchtigkeit zu 
überprüfen, wurden wiederholt Versuche mit dem kommerziell eingesetzten Katalysator 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] (Witco) und von AlMe3 im Vakuum weitgehend befreitem MAO als 
Cokatalysator nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgeführt.  
Im Rahmen dieser Untersuchungen ergaben sich in der erhaltbaren Polymermenge 
Abweichungen von max. 5%. Wesentliche Einflüsse liegen in der Temperatur des 
Autoklaveninneren. Durch unterschiedlich hohe Außentemperaturen differiert die 
Geschwindigkeit, mit der die Thermostaten nach dem Anspringen der exothermen 
Polymerisationsreaktion das Gemisch auf 60°C abkühlen können. Darüber hinaus konnten 
abhängig von der erhaltenen Konsistenz des dargestellten Polymers unterschiedlich hohe 
Mengen nicht aus dem Glasreaktor separiert werden und blieben als Verunreinigung zurück. 
Ein weiterer Faktor liegt in der geringen Menge an eingesetztem Metallkomplex. Dieser 
Fehler wurde jedoch durch Arbeiten mit Verdünnungsreihen minimiert. Komplexe, die nicht 
über eine Verdünnungsreihe eingebracht sondern direkt eingewogen wurden, zeigen eine 
geringere Reproduzierbarkeit mit +/- 10%.  
 
Tab. 17: Ethenpolymerisation mit [Zr(nBu-C5H4)2Cl2] und verschiedenen 
Rührgeschwindigkeiten und Rührwerken 
Rührer Ausbeute PE (g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
Anker (500 U/min) 25.9 23.5 
43.2 
39.1 
Anker (1000 U/min) 27.1 26.3 
45.1 
43.9 
Anker (2000 U/min) 22.9 21.7 
38.1 
36.2 
Begasung (500 U/min) 23.2 21.0 
38.7 
39.4 
Begasung (1000 U/min) 28.6 27.6 
47.6 
46.0 
Begasung (2000 U/min) 35.0 34.8 
58.4 
57.9 
 [Zr(nBu-C5H4)2Cl2] (40 mg, 100 µmol, 1 eq.) ; MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.); 3 bar 
Ethen; 120 mL Toluol, 60°C, 2 h. 
 
8. Experimenteller Teil                                                                                                     
192 
Der Einsatz eines Begasungsrührers führt zu signifikant höheren Aktivitäten und deshalb wird 
ausschließlich dieses Rührwerk bei allen weiteren Versuchen verwendet. Auf eine 
Rührgeschwindigkeit von 2000 U/min muss allerdings aus gerätespezifischen Faktoren im 
Dauereinsatz verzichtet werden (Magnetkopplung). Daher werden die nachfolgenden 
Versuche mit einer Rührgeschwindigkeit von 1000 U/min durchgeführt. 
 
 
d) Inverse Zugabe des Chrom- oder Vanadiumkatalysators 
 
Nicht vollständig gelöste Katalysatorvorstufen müssen im Reaktor als Suspensionen vorgelegt 
werden, da sie durch eine Druckspritze nicht quantitativ eingebracht werden können. Bei 
dieser inversen Arbeitsweise wird die Lösung des Aluminiumalkyls in die Druckspritze 
gefüllt. Nachfolgend soll an zwei leicht löslichen Katalysatorvorstufen, 
[Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] 1 und [Zr(nBu-C5H4)2Cl2], der Einfluss dieser veränderten 
Reaktionsbedingungen untersucht werden.  
 
Tab. 18: Einfluss der inversen Zugabe auf die Aktivität 
[Katalysator] Einwaage (mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe der 
Reaktionslösung 
Monomer-
aufnahme 
[Cr(O)2(NPPh3) 
(OSiMe3)] 
45 7°C rot → grün 50 min 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] 40 23°C gelb → gelb 
 
30 min 
 
 
[Katalysator] 
Ausbeute 
PE 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
Ausbeute 
PE 
(g) 
invers 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
invers 
[Cr(O)2(NPPh3) 
(OSiMe3)] 
25.0 
25.5 42.3 
19.8 
20.1 33.1 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] 
26.1 
26.8 44.2 
22.6 
30.0 38.3 
[Zr(nBu-C5H4)2Cl2] bzw. [Cr(O)2(NPPh3)(OSiMe3)] (100 µmol, 1. eq.); MAO (670 mg, 
10 mmol, 100 eq.); 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsrührer (1000 U/min); 
inverse Zugabe.  
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8.2.1 Monophosphoraniminato-Oxo-Komplexe des Chroms  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen von AlMe3 befreites und wieder in Toluol gelöstes MAO 
eingesetzt. Das Katalysator : MAO-Verhältnis betrug jeweils 1:100. 
 
Tab. 19: Komplexe des Typs [Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (R = Ph, tBu, NMe2) in der 
Ethenpolymerisation 
[Katalysator] Einwaage (mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Ausbeute 
PE 
(g) 
Aktivität 
(kg/mol h bar) 
[Cr(O)2(NPPh3) 
(OSiMe3)] 
45 7°C 8°C rot → grün 
28.7 
28.2 
47.8 
47.0 
[Cr(O)2(NPtBu3) 
(OSiMe3)] 
39 11°C 12°C rot → gelb 
22.3 
22.6 
37.1 
37.6 
[Cr(O)2(NP(NMe2)3)
(OSiMe3)] 
35 2°C 5°C rot → rot 
13.2 
12.0 
22.0 
20.0 
[Cr(O)2(NPPh3) 
(OSiMe3)] 
45 6°C 7°C rot → grün 
16.8 
17.4 
28.0 
28.6 
[Cr(O)2(NPtBu3) 
(OSiMe3)] 
39 13°C 11°C rot → gelb 
24.0 
23.3 
40.0 
38.8 
[Cr(O)2(NPR3)(OSiMe3)] (100 µmol, 1 eq.), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen, 
120 mL Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsrührer (1000U/min). 
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8.2.2 Chrom(VI)-Bisphosphoraniminato-Oxo-Komplexe  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen vom AlMe3 befreites und wieder in Toluol gelöstes MAO 
eingesetzt.  
 
Tab. 20: Bisphosphoraniminato-Komplexe des Chroms in der Ethenpolymerisation 
[Katalysator] Einwaage (mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Ausbeute 
PE 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[Cr(O)2(NPtBu3)2]  45 
3 
4 rot → grün 
19.2 
19.9 
32.0 
33.1 
[Cr(O)2(NPPh3)2] 39 
3 
2 rot → gelb 
14.9 
14.3 
24.9 
23.8 
[Cr(O)2(NPtBu3)2] 35 
4 
3 rot → rot 
21.7 
21.4 
36.2 
35.7 
[Cr(O)2(NPPh3)2] 45 
4 
2 rot → grün 
16.1 
15.5 
26.9 
25.8 
 Cr(O)2(NPR3)2] (100 µmol), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 
60°C, 2 h, Begasungsrüher (1000 U/min). 
 
8.2.3 Chrom(VI)-Phosphoraniminato-Nitrido-Komplexe  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgeführt. Das 
Katalysator : MAO-Verhältnis betrug jeweils 1:100.  
 
Tab. 21: Chrom-Nitridokomplexe des Typs [Cr(N)(NPR3)(OSiMe3)2] (R = nBu, Ph, Me)  
[Katalysator] Einwaage (mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Ausbeute 
PE 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[Cr(N)(NPnBu3) 
(OSiMe3)2] 
46 2 rot → rot 10.9 11.3 
18.1 
18.9 
[Cr(N)(NPPh3) 
(OSiMe3)2] 
50 3 rot → rot 13.9 14.2 
23.1 
23.7 
[Cr(N)(NPMe3) 
(OSiMe3)2] 
33 2 rot → rot 11.3 11.8 
18.8 
19.6 
 [Cr(N)(NPR3)(OSiMe3)2] (100 µmol), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen, 
120 mL Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsrührer (1000 U/min). 
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8.2.4 Imido- und Chloro-Derivate der Chrom(VI)-Phosphoraniminato-Komplexe  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen von AlMe3 befreites und in Toluol gelöstes MAO 
eingesetzt. Das Katalysator : MAO-Verhältnis betrug jeweils 1:100.  
 
Tab. 22:Komplexe des Typs [Cr(X)2(NPR3)Cl] (X = NtBu, O) im Vergleich mit [Cr(O)2Cl2] 
[Katalysator] Einwaage (mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
[Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] 37 5      rot → rot 
[Cr(NtBu)2Cl2] 26 6      rot → rot 
[Cr(O)2Cl2] 15 3     rot → gelb 
[Cr(O)2(NPPh3)Cl] 40 5     rot → grün 
[Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 36 4     rot → grün 
 
[Katalysator] 
Ausbeute 
PE 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
PE 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[Cr(NtBu)2(NPtBu3)Cl] 
25.8 
26.4 
43.0 
44.0 26.1 43.5 
[Cr(NtBu)2Cl2] 
25.9 
26.3 
43.1 
43.9 26.1 43.5 
[Cr(O)2Cl2] 
17.2 
16.8 
28.7 
28.0 17.0 28.0 
[Cr(O)2(NPPh3)Cl] 
25.2 
24.9 
42.0 
39.8 24.9 41.4 
[Cr(O)2(NPtBu3)Cl] 
25.8 
23.9 
43.0 
39.8 24.8 39.9 
 [Cr(X)2(NPR3)Cl] (100 µmol), MAO (670 mg, 10 mmol, 100 eq.) 3 bar Ethen, 120 mL 
Toluol, 60°C, 2 h, Begasungsrührer (1000 U/min).  
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8.2.5 Phosphoraniminato-Komplexe des Vanadiums(V) 
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift I durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen eine Lösung von EASC in Hexan eingesetzt. Das 
Katalysator : EASC-Verhältnis betrug jeweils 1:100.  
 
Tab. 23: Komplexe des Typs [V(O)(NPR3)3-xClx]  Einfluss der organischen Reste R (Ph, 
nBu, tBu, Me) und der Cl-Ligandenanzahl x 
 [Katalysator] Einwaage (mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
[V(O)(NPtBu3)3] 72 5  rot → grün 
[V(O)(NPnBu3)3] 72 4  rot → grün 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 35 7  gelb → grün 
[V(O)(NPnBu3)Cl2] 35 8  gelb → grün 
[V(O)(NPMe3)Cl2] 23 3  gelb → grün 
[V(O)(NPPh3)Cl2] 41 2  gelb → grün 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] 54 9  rot → gelb 
[V(O)(NPnBu3)2Cl] 54 8  rot → gelb 
[V(O)(NPMe3)2Cl] 28 9  gelb → grün 
 
[Katalysator] 
Ausbeute 
PE 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
PE 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V(O)(NPtBu3)3] 
17.4 
18.0 
29.0 
30.0 17.7 29.5 
[V(O)(NPnBu3)3] 
16.1 
15.7 
26.8 
26.1 15.9 26.5 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 
29.0 
28.3 
48.3 
47.1 28.6 47.7 
[V(O)(NPnBu3)Cl2] 
28.0 
27.1 
46.7 
45.2 27.6 46.0 
[V(O)(NPMe3)Cl2] 
13.1 
12.0 
21.9 
20.0 12.6 21.0 
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[V(O)(NPPh3)Cl2] 
20.1 
19.7 
33.5 
32.9 19.92 33.2 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] 
23.6 
17.1 
39.4 
28.6 20.40 34.0 
[V(O)(NPnBu3)2Cl] 
22.4 
21.9 
37.4 
36.5 22.15 37.0 
[V(O)(NPMe3)2Cl] 
10.3 
10.1 
17.2 
16.9 10.23 17.1 
 [V(O)(NPR3)3-xClx] (100 µmol), EASC (1.23 mg, 10 mmol, 100 eq.), 3 bar Ethen, 120 mL 
Hexan, 60°C, 2 h, Begasungsrührer (1000 U/min)  
 
8.2.6 Variation der Cokatalysatoren in Vanadiumkomplexen 
 
Diese Versuchsreihe wurde mit [V(O)(NPPh3)Cl2] als Katalysatorvorstufe durchgeführt, 
wobei jedes Experiment zur Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde. 
Als Cokatalysatoren wurden MAO, DEAC und EASC verwendet. 
 
Tab. 24: Einfluss des Aluminiumalkyls auf die Aktivität von Vanadiumkatalysatoren. 
[Cokatalysator] Ausbeute PE (g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute PE 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
MAO 
(100 µmol) 
2.5 
2.8 
4.1 
4.7 2.7 4.6 
DEAC 
(25 µmol) 
5.2 
4.5 
8.6 
7.5 4.9 8.1 
DEAC 
(100 µmol) 
11.3 
10.6 
18.8 
17.6 10.9 18.2 
DEAC 
(1 mmol) 
12.5 
12.1 
20.9 
20.1 12.3 20.5 
EASC 
(25 µmol) 
13.4 
13.1 
22.4 
21.8 13.3 22.1 
EASC 
(100 µmol) 
14.3 
13.6 
23.9 
22.6 14.0 23.3 
EASC 
(1 mmol) 
7.1 
6.6 
11.8 
10.6 6.7 11.2 
[V(O)(NPPh3)Cl2] (41 mg, 100 µmol), 3 bar Ethen, 120 mL Toluol, 60°C, 2 h, 
Begasungsrührer (1000 U/min). 
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8.2.7 Einfluss von Reaktivatoren auf die Aktivität von Katalysatorvorstufen des 
Vanadiums 
 
Diese Versuchsreihe wurde in Anlehnung an die allgemeine Versuchsvorschrift I mit 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 15 als Katalysatorvorstufe durchgeführt, wobei jedes Experiment zur 
Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde. 
Es wurden hierzu 93 mg (0.40 mmol, 4 eq.) DPCEE zusammen mit der Katalysatorvorstufe in 
der Druckspritze vorgelegt und zur MAO-Lösung gespritzt. Darüber hinaus wird in dieser 
Versuchsreihe der Einfluss des Lösungsmittels untersucht (Toluol vs. Hexan). 
 
Tab. 25: Einfluss von Lösungsmittel und Reaktivator auf die Aktivität von [V(O)(NPtBu3)Cl2] 
Lösungsmittel Reaktivator Ausbeute PE (g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
Toluol - 21.0 35 
Toluol + 25.4 43 
Hexan - 23.4 39 
Hexan + 37.4 62 
 [V(O)(NPtBu3)Cl2] (35 mg, 100 µmol), EASC (1.24 g, 10 mmol, 100 eq.) 3 bar Ethen, 
120 mL Toluol, 60°C, 2 h, DPCEE (93 mg, 0.40 mmol, 4 eq.); Begasungsrührer (1000 U/min) 
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8.3 EPM-Darstellung 
 
8.3.1 Allgemeine Versuchsvorschrift II zur Darstellung von EPM im 120 mL-Maßstab 
 
Die Polymerisationen wurden in einem 250 mL Glasautoklaven der Firma Büchi mit 
aufgesetzter 100 mL Edelstahldruckspritze mit Tefloneinsatz durchgeführt. Das 
Reaktionsgefäß ist über ein Dreiwegeventil mit den Reinigungssäulen für die Monomere 
Propen und Ethen verbunden. 
Die Apparatur wird zunächst durch einen Thermostaten auf 60°C temperiert und 30 min auf 
5·10-2 mbar evakuiert. Anschließend wird auf den evakuierten Autoklav bis zu einem Druck 
von 1.5 bar nachgereinigtes Propen aufgepresst. Im Propengegenstrom werden 40 mL 
absolutiertes Hexan, sowie 10 mL einer EASC-Lösung in Hexan (c = 40.08 mmol/l) (18.5 eq) 
zugegeben. Die EASC-Lösung wurde durch Verdünnen einer 15%igen EASC-Lösung in 
Heptan erhalten.  
Die Apparatur wird zunächst unter Propenatmosphäre verschlossen, um die Druckspritze 
ebenfalls im Propengegenstrom mit 50 mL Hexan und 10 mL einer DPCEE-Lösung in Hexan  
(c = 9.60 mmol/l) zu befüllen. Die DPCEE-Lösung wurde durch Verdünnen einer 80%igen 
DPCEE-Lösung in Hexan hergestelt. Anschließend wird das Rührgefäß mit 10 mL einer 
Lösung der Katalysatorvorstufe mit c = 2.22 mmol/l versetzt. Nach Verschließen des 
Autoklaven wird mit Propen bei 3.7 bar und einer Rührgeschwindigkeit von 1000 U/min 
gesättigt, danach auf den Autoklav mit nachgereinigtem Ethen ein Gesamtdruck von 5.6 bar 
aufgepresst, wobei anschließend die Ethenzufuhr bei diesem konstanten Druck geöffnet 
bleibt.  
Die Katalyse wird bei 40°C durch Injektion des Reaktivators über die Druckspritze gestartet. 
In der Regel ist je nach Aktivität des Katalysatorkomplexes ein Temperaturanstieg innerhalb 
des Reaktors um 8-12°C zu beobachten. 
Sofern die erhaltene Polymermenge es zulässt, wird 10 min unter konstantem Ethendruck bei 
5.6 bar und 1000 U/min mit einem Ankerrührer gerührt. Anschließend wird durch Zugabe 
von 200 mL 2N HCl/Ethanol das Polymer gefällt. Das Polymer wird 2 h gerührt, 
anschließend mit 100 mL Methanol gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
(Stickstoffkolben, Vakuum 4$10-2 mbar, 50°C). 
 
Bezogen auf einen Liter Hexan enthält die Polymerisationslösung die nachfolgend 
genannten Konzentrationen: 
- 3.40 mmol/l EASC 
- 0.80 mmol/l DPCEE 
- 0.18 mmol/l Vanadiumkomplex 
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8.3.2 [VOCl3], [VCl4] und [V(NMe2)4] als Katalysatoren 
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen EASC verwendet. Das Verhältnis 
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1 : 18.8 : 4.4, wobei jedes Experiment zur 
Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.  
 
Tab. 26: EPM-Darstellung mit [VOCl3], [VCl4] und [V(NMe2)4] 
[Katalysator] 
 
Einwaage 
(mg) * 
∆T 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Dauer der 
Monomeraufnahme 
(min) 
[VOCl3] 3.7 
17°C 
18°C gelb → gelb 5 
[VCl4] 4.2 
14°C 
19°C rot → gelbgrün 4 
[V(NMe2)4] 4.7 
12°C 
14°C grün → grün 7 
 
[Katalysator] Ausbeute  EPM (g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute  
EPM (g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[VOCl3] 
6.9 
7.4 
342 
366 7.2 354 
[VCl4] 
3.5 
4.1 
174 
200 3.8 187 
[V(NMe2)4] 
4.5 
4.2 
220 
206 4.3 213 
[V]   (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol,  
4.4eq); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 
Begasungsrührer (1000 U/min); * Stammlösung berechnet 
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8.3.3 Copolymerisation mit [V(N-C6H2Cl3)Cl3] und verschiedenen Cokatalysatoren  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurden sowohl MAO, DEAC als auch EASC eingesetzt. Das 
[V(N-C6H2Cl3)] : Aluminiumalkyl : DPCEE-Verhältnis betrug jeweils 1 : 18.8 : 4.4, wobei 
jedes Experiment zur Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde.  
 
Tab. 27: Verschiedene Aluminiumalkyle in der EPM-Darstellung mit [V(N-C6H2Cl3)] 
[Cokat] Ausbeute  EPM (g)* 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute  
EPM (g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
MAO 1.3 1.7 
65 
83 1.5 74 
DEAC 6.5 6.6 
320 
324 6.5 322 
EASC 8.6 8.3 
425 
405 8.4 414 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : Co-Kat (408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq.); 
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min; 
*Stammlösung berechnet 
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8.3.4 Copolymerisation mit Komplexen des Typs [V(NR)Cl3] (R = Dip, C6H2Cl3, 
C6H2Br3, C6H5) und EASC als Cokatalysator 
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen EASC verwendet. Das Verhältnis 
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1 : 18.8 : 4.4, wobei jedes Experiment zur 
Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde. 
 
Tab. 28: Vanadium(V)imido-trichlorid-Komplexe in der EPM-Darstellung 
 [Katalysator] Einwaage (mg)* 
∆T 
(°C) 
Farbe  
(Beginn→Ende) 
Dauer der 
Monomeraufnahme 
(min) 
[V(N-Dip)Cl3] 7.2 8     grün → gelb 8 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] 7.6 9       rot → rot 12 
[V(N-C6H2Br3)Cl3] 10.5 10       rot → rot 14 
[V(N-C6H5)Cl3] 5.4 9      grün → grün 10 
 
 [Katalysator] 
Ausbeute 
EPM 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
EPM 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V(N-Dip)Cl3] 
6.47 
6.33 
6.37 
319 
312 
314 
6.39 315 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] 
8.56 
8.36 
8.28 
422 
412 
408 
8.40 414 
[V(N-C6H2Br3)Cl3] 
9.72 
9.82 
9.98 
479 
484 
492 
9.84 485 
[V(N-C6H5)Cl3] 
6.13 
5.96 
5.62 
302 
294 
277 
5.90 291 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min. 
* Stammlösung⇒berechnet 
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8.3.5 Copolymerisation von Ethen und Propen mit Diisopropylarylimido-Komplexen 
[V(N-Dip)(X)Cl2] und 2,4,6-Trichlorarylimido-Komplexen [V(N-C6H2Cl3)(X)Cl2]  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen EASC verwendet. Das Verhältnis 
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1 : 18.8 : 4.4, wobei jedes Experiment zur 
Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde. 
 
Tab. 29: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Aryloxid- und Phosphoraniminato-Liganden in 
der EPM-Darstellung. 
 [Katalysator] 
Einwaage 
(mg) 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Dauer der 
Monomeraufnahme 
(min) 
[V(N-Dip)(O-Dip)Cl2] 10.3 11 rot → grün 5 
[V(N-Dip)  
(O-C6H2I3)Cl2] 
17.2 8 rot → grau 4 
[V(N-Dip) (NPnBu3)Cl2] 11.1 9 rot → grün 7 
 [V(N-Dip)Cl3] 7.2 9 grün → grün 4 
[V(N-C6H2Cl3) 
(O-Dip)Cl2] 
10.9 12 rot → grün 4 
[V(N-C6H2Cl3)  
(O-C6H2I3)Cl2] 
17.0 8 rot → grün 8 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPnBu3)Cl2] 
11.6 9 rot → grün 9 
[V(N-C6H2Cl3)] 
Cl3] 
7.6 13 rot → grün 8 
 
[Katalysator] 
Ausbeute
EPM  
(g)* 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
EPM  
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V(N-Dip)(O-Dip)Cl2] 
8.7 
8.8 
429 
432 8.6 424 
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[V(N-Dip)  
(O-C6H2I3)Cl2] 
9.0 
9.1 
444 
449 9.0 444 
[V(N-Dip)(NPnBu3)Cl2] 
9.3 
9.2 
456 
452 
9.2 454 
 [V(N-Dip)Cl3] 
7.3 
7.1 
359 
350 7.2 355 
[V(N-C6H2Cl3) 
(O-Dip)Cl2] 
10.7 
10.4 
527 
514 10.5 518 
[V(N-C6H2Cl3)  
(O-C6H2I3)Cl2] 
10.6 
10.7 
522 
528 10.7 528 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPnBu3)Cl2] 
11.5 
11.4 
568 
563 11.4 564 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] 
9.4 
8.8 
461 
453 9.3 459 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min. 
* Stammlösung⇒berechnet 
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8.3.6 Copolymerisation von Ethen und Propen mit Arylimido-Phosphoraniminato-
Komplexen  
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen EASC verwendet. Das Verhältnis 
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1 : 18.8 : 4.4, wobei jedes Experiment zur 
Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde. 
 
Tab. 30: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden in der 
EPM-Darstellung 
[Katalysator] 
Einwaage 
(mg)* 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Dauer der  
Monomeraufnahme 
(min) 
[V(N-Dip) 
(NPnBu3)Cl2] 
11.1 9 rot → grün 5 
[V(N-Dip) 
(NPtBu3)Cl2] 
11.1 8 rot → grau 4 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPnBu3)Cl2] 
11.5 9 rot → grün 7 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPtBu3)Cl2] 
11.5 9 grün → grün 9 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPPh3)Cl2] 
12.8 7 rot → grün 7 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPtBu3)2Cl] 
15.4 8 rot → grün 9 
 
[Katalysator] 
Ausbeute  
EPM 
(g)* 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
EPM 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V(N-Dip) 
(NPnBu3)Cl2] 
9.6 
9.5 
473 
464 9.5 471 
[V(N-Dip) 
(NPtBu3)Cl2] 
9.8 
9.7 
486 
480 9.8 483 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPnBu3)Cl2] 
11.5 
11.3 
569 
559 
11.4 564 
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[V(N-C6H2Cl3) 
(NPtBu3)Cl2] 
12.0 
11.9 
591 
587 11.9 589 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPPh3)Cl2] 
8.0 
7.7 
392 
381 7.9 389 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPtBu3)2Cl] 
6.6 
6.4 
327 
317 6.5 322 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol,  
4.4 eq; 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min;  
1000 U/min.* Stammlösung⇒berechnet 
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8.3.7 Copolymerisation von Ethen und Propen mit Komplexen des Typs  
[V(O)(NPR3)3-xClx] 
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen EASC verwendet.  
 
Tab. 31: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden in der 
EPM-Darstellung 
[Katalysator] 
Einwaage 
(mg)* 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
[V(O)(NPnBu3)Cl2] 7.7 7 rot → grün 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 7.6 8 rot → grau 
[V(O)(NPPh3)Cl2] 9.0 8 rot → grün 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] 11.5 6 grün → grün 
 
 [Katalysator] 
Ausbeute 
EPM 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute  
EPM 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V(O)(NPnBu3)Cl2] 
6.1 
5.8 
299 
285 5.9 292 
[V(O)(NPtBu3)Cl2] 
6.2 
6.0 
304 
297 6.1 301 
[V(O)(NPPh3)Cl2] 
4.3 
4.2 
214 
215 4.3 211 
[V(O)(NPtBu3)2Cl] 
8.1 
8.0 
398 
394 8.0 396 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol,  
4.4eq.); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 
1000 U/min;* Stammlösung⇒berechnet 
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8.3.8 Copolymerisation mit Komplexen des Typs [V(NMe2)4-x(OAr)x] 
 
Tab. 32: EPM-Darstellung mit [V(NMe2)4-x(OAr)x] 
[Katalysator] 
Einwaage 
(mg)* 
∆T 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Dauer der  
Monomeraufnahme 
(min) 
[V(NMe2)3 
(O-C6H3Ph2)]  
9.3 
17°C 
18°C 
gelb → gelb 5 
[V(NMe2)2 
(O-C6H3Ph2)2] 
13.6 
14°C 
19°C 
rot → gelbgrün 4 
[V(NMe2) 
(O-C6H3Ph2)3] 
17.9 
12°C 
14°C 
grün → grün 7 
[V(NMe2)2 
(O-C6H2I3)2] 
23.3 
13°C 
14°C 
rot → grün 7 
[V(NMe2) 
(O-C6H2I3)3] 
32.6 
12°C 
11°C 
rot → grün 7 
[V(NMe2) 
(O-Dip)3] 
13.5 
10°C 
9°C 
grün → grün 7 
 
 [Katalysator] 
Ausbeute  
EPM 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
EPM 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V(NMe2)3 
(O-C6H3Ph2)]  
7.9 
7.8 
391 
383 
7.8 387 
[V(NMe2)2 
(O-C6H3Ph2)2] 
7.3 
7.0 
361 
347 
7.2 354 
[V(NMe2) 
(O-C6H3Ph2)3] 
4.3 
4.2 
213 
207 
4.3 210 
[V(NMe2)2  
(O-C6H2I3)2] 
6.5 
6.2 
319 
307 
6.3 313 
[V(NMe2) 
(O-C6H2I3)3] 
8.2 
7.8 
403 
387 
8.00 395 
[V(NMe2) 
(O-Dip)3] 
9.5 
9.4 
469 
469 
9.3 469 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 4.4eq
3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 1000 U/min. 
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8.3.9 Copolymerisation von Ethen und Propen unter Verwendung von Vanadium-
Komplexen mit chelatisierenden Aryloxyliganden und [NPR3]--Liganden 
 
Die Reaktionen wurden nach der allgemeinen Versuchsvorschrift II durchgeführt. Als 
Cokatalysator wurde in allen Fällen EASC verwendet. Das Verhältnis 
Katalysator : EASC : DPCEE betrug jeweils 1 : 18.8 : 4.4, wobei jedes Experiment zur 
Überprüfung seiner Reproduzierbarkeit einmal wiederholt wurde. 
 
Tab. 33: EPM-Darstellung mit chelatisierenden Aryloxyliganden 
[Katalysator] 
Einwaage 
(mg)* 
∆T 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Dauer der 
Monomer-
aufnahme (min)  
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2S}2] 
16.6 
12°C 
13°C 
gelb → gelb 8 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2CH2}2] 
15.8 
14°C 
13°C 
rot → gelbgrün 8 
[V(NMe2)2{(3,3,3,3-
CF3C6H4)4C2H2O2)}] 
16.7 
12°C 
14°C 
grün → grün 7 
[V{(3,3,3,3-
CF3C6H4)4C2H2O2}2] 
28.6 
11°C 
14°C 
grün → grün 9 
[V(NMe2)2(OC6H4tBu2)2] 11.2 
9°C 
11°C 
rot → grün 8 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] 12.3 
11°C 
12°C 
grün → grüngelb 15 
V(NPtBu3)2Cl2 12.0 
17°C 
18°C 
Violetter Feststoff 1 ½  
 
[Katalysator] 
Ausbeute  
EPM 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h 
bar) 
∅ Ausbeute 
EPM 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2S}2] 
6.6 
5.6 
328 
276 
6.1 302 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2CH2}2] 
7.3 
6.5 
360 
321 
6.9 342 
[V(NMe2)2{(3,3,3,3-
CF3C6H4}4C2H2O2)}] 
5.9 
5.7 
291 
281 
5.8 288 
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[V{(3,3,3,3-
CF3C6H4)4C2H2O2}2] 
7.6 
6.8 
375 
336 
7.2 354 
[V(NMe2)2(OC6H4tBu2)2] 
9.1 
10.2 
450 
504 
9.8 484 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] 
16.7 
15.7 
825 
775 
16.2 799 
V(NPtBu3)2Cl2 
5.1 
5.7 
251 
281 
5.4 268 
[V] (21.6 µmol, 1 eq.) : EASC (51 mg, 408 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 
4.4eq ); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 10 min; 
Begasungsrührer 1000 U/min; * Stammlösung berechnet 
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8.4 Allgemeine Versuchsvorschrift III zur Darstellung von EPDM im 
120 mL-Maßstab 
 
Die Polymerisationen wurden in einem 250 mL Glasautoklaven der Firma Büchi mit 
aufgesetzter 100 mL Edelstahldruckspritze mit Tefloneinsatz durchgeführt. Das 
Reaktionsgefäß ist über ein Dreiwegeventil mit den Reinigungsanlagen für die Monomere 
Propen und Ethen verbunden. 
 
Die Apparatur wird zunächst durch einen Thermostaten auf 40°C temperiert und 30 min auf 
5$10-2 mbar evakuiert. Anschließend wird auf den evakuierten Autoklaven bis zu einem Druck 
von 1.5 bar nachgereinigtes Propen aufgepresst. Im Propengegenstrom werden 70 mL 
absolutiertes Hexan, sowie 0.100 mmol (20.0 eq) einer 15%igen Lösung von 
Ethylaluminiumsesquichlorid in Heptan zugegeben. Die Apparatur wird zunächst unter 
Propenatmosphäre verschlossen und nur die Druckspritze geöffnet um im Propengegenstrom 
diese mit 40 mL Hexan, 0.020 mmol (4.0 eq) Reaktivator (Dichlorphenylessigsäureethylester) 
und mit 0.005 mmol (1.0 eq)  der Vanadiumprecursorverbindung befüllt. 
Anschließend wird das Rührgefäß 15 min mit Propen bei 3.7 bar gesättigt, die Propenzufuhr 
verschlossen und auf den Autoklaven mit nachgereinigtem Ethen ein Gesamtdruck von 5.6 
bar aufgepresst, wobei anschließend die Ethenzufuhr geöffnet bleibt.  
Die Katalyse wird bei 40°C durch Injektion des Gemisches aus Katalysatorvorstufe und  
Reaktivator aus der Druckspritze gestartet. In der Regel ist je nach Aktivität des 
Katalysatorkomplexes ein Temperaturanstieg innerhalb des Reaktors um 1-3°C zu 
beobachten. 
Es wird 30 min unter konstantem Ethendruck bei 5.6 bar und 1000 U/min mit einem 
Ankerrührer gerührt. Anschließend wird durch Zugabe von Ethanol das Polymer gefällt. 
 
Bezogen auf einen Liter Hexan enthält die Polymerisationslösung die nachfolgend 
genannten Konzentrationen: 
 
- 0.100 mmol/l Sesquichlorid 
- 0.020 mmol/l Reaktivator 
- 0.005 mmol/l Vanadiumprecursorverbindung 
 
Die Katalysatorlösungen wurden aufgrund der geringen Konzentration durch Verdünnung 
von Stammlösungen hergestellt. Hierbei wurde zunächst ein Lösung mit einer Konzentration 
von c = 4.20 mmol/l dargestellt und diese dann 1:100 verdünnt, um den Einwaagefehler 
möglichst gering zu halten. 
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8.4.1 Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden im Vergleich zu 
[VOCl3] 
 
Die nachfolgende Versuchsreihe wurde mit EASC als Cokatalysator durchgeführt. Die 
Polymerisation wurde durch Injektion eines Gemisches aus Reaktivator und 
Katalysatorvorstufe gestartet und nach 30 min abgebrochen. 
 
Tab. 34: Vanadium(V)imido-Komplexe mit Phosphoraniminato-Liganden im Vergleich zu 
[VOCl3]in der EPDM-Darstellung. 
[Katalysator] 
Einwaage 
(mg)* 
∆T 
(°C) 
Farbe des 
Reaktionsgemisches 
(Beginn→Ende) 
Dauer der 
Monomeraufnahme 
(min) 
[VOCl3] 0.865 >1 gelb → grün 5 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] 1.772 >1 rot → grau 7 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPPh3)Cl2] 
2.64 2 rot → grün 8 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPtBu3)Cl2] 
2.66 1 grün → grün 10 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPnBu3)Cl2] 
2.66 1 rot → grün 10 
 
[Katalysator] 
Ausbeute 
EPDM 
(g) 
Aktivität 
(kg / mol h bar) 
∅ Ausbeute 
PE 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg / mol h bar) 
[VOCl3] 
1.2 
1.1 
87 
81 1.18 84 
[V(N-C6H2Cl3)Cl3] 
1.4 
1.3 
99 
89 1.32 94 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPPh3)Cl2] 
1.5 
1.4 
105 
99 
1.43 102 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPtBu3)Cl2] 
1.6 
1.5 
114 
110 1.57 112 
[V(N-C6H2Cl3) 
(NPnBu3)Cl2] 
1.5 
1.5 
108 
109 1.51 108 
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8.4.2 [V(NMe2)2(NPtBu3)2] im Vergleich mit Komplexen des Typs [V(NMe2)x(OAr)4-x] 
mit einzähnigen oder mehrzähnigen Aryloxy-Liganden 
 
Die nachfolgende Versuchsreihe wurde mit EASC als Cokatalysator durchgeführt. Die 
Polymerisation wurde durch Injektion eines Gemisches aus Reaktivator und 
Katalysatorvorstufe gestartet und nach 30 min abgebrochen. 
 
Tab. 35: [V(NMe2)2(NPtBu3)2] im Vergleich mit Komplexen des Typs [V(NMe2)x(OAr)4-x] 
mit einzähnigen oder mehrzähnigen Aryloxy-Liganden 
 
 
 [Katalysator] 
Ausbeute 
EPDM 
(g) 
Aktivität 
(kg/mol h bar) 
∅ Ausbeute 
PE 
(g) 
∅ Aktivität 
(kg/mol h bar) 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] 
1.01 
1.07 
72 
76 1.04 74 
[V(NMe2)2 
(O-C6H2I3)2] 
1.20 
1.06 
86 
76 1.13 81 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2S}2] 
1.39 
1.27 
99 
91 
1.33 95 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2CH2}2] 
1.40 
1.20 
100 
86 1.30 93 
[V] (0.05 µmol, 1 eq.) : EASC (14 mg, 100 µmol, 18.8 eq.) : DPCEE (24 mg,  96 µmol, 
4.4eq ); 3.7 bar Propen, Ethenzufuhr bis auf 5.6 bar; 120 mL Hexan, 40°C, 30 min; 
1000 U/min.
[Katalysator] 
Einwaage 
(mg)* 
∆T 
(°C) 
Farbe  
(Beginn→Ende) 
Dauer der 
Monomeraufnahme 
(min) 
[V(NMe2)2(NPtBu3)2] 2.85 >1     grün → grün 8 
[V(NMe2)2 
(O-C6H2I3)2] 
5.54 >1        rot → grau 9 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2S}2] 
3.81 2      blau → blau 20 
[V{(2-tBu-4-
Me-C6H2O)2CH2}2] 
3.64 1      blau → blau 14 
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